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1 Einleitung
Das Versta¨ndnis niederenergetischer Elektronenstreuung ist von fundamentaler Bedeutung fu¨r die
Beschreibung einer Vielzahl von Prozessen, so z. B. die chemischen Vorga¨nge in der Erdatmospha¨re,
das Verhalten von Gasplasmen oder auch in Maßsta¨ben auf der nm-Skala der Wechselwirkung von
Einzelelektronen mit atomaren Systemen. Bei niedrigen Energien wird die Elektronenstreuung we-
sentlich von Austauschprozessen bestimmt, bei denen das einlaufende Projektilelektron den Platz
eines im Stoßpartner (Target) gebundenen Elektrons einnimmt und das zuvor gebundene Elektron
das Target verla¨sst. Dieser Prozess kann elastisch oder inelastisch erfolgen und damit in einer Bei-
behaltung oder A¨nderung des Targetzustands resultieren.
Experimentell sichtbar wird ein Elektronenaustausch, wenn der Spin des Projektilelektrons be-
kannt und vom Spin des gebundenen Elektrons unterscheidbar ist, wobei andere Wechselwirkungen
wie die Spin-Bahn-Wechselwirkung, die Einfluss auf den Elektronenspin haben, vermieden werden
mu¨ssen. Fu¨r die Beobachtung des Austauschprozesses in mo¨glichst reiner Form kann die Spin-
Bahn-Wechselwirkung allerdings nicht einfach unterdru¨ckt werden, vielmehr werden entsprechende
Untersuchungen an leichten Targets mit niedriger Kernladungszahl durchgefu¨hrt, wobei die Spin-
Bahn-Wechselwirkung an Bedeutung verliert.
Um den Elektronenaustauschprozess studieren und mit physikalischen Modellen in Beziehung set-
zen zu ko¨nnen, ist es notwendig, den Streuvorgang experimentell mo¨glichst genau zu pra¨parie-
ren, d. h. die Spinorientierungen des Projektilelektrons und des auslaufenden Elektrons sowie die
Streuenergie und den Streuwinkel pra¨zise zu ermitteln bzw. zu definieren. Mit der Reduktion der
Elektronenstreuung auf spinabha¨ngige Austauschprozesse bei einer bestimmten Energie und einem
ausgewa¨hlten Streuwinkel ist es jedoch erforderlich, die Nachweisempfindlichkeiten im Vergleich
zu integrierenden Experimenten zu steigern, da vom Gesamtprozess der Elektronenstreuung mit
ho¨herer Auflo¨sung ein immer kleinerer Teil untersucht wird.
Auf diese Weise kann ein tiefer Einblick in die Elektronenwechselwirkung gewonnen werden. Zur
theoretischen Beschreibung bei niedrigen Energien mu¨ssen zwar nur wenige Streukana¨le beru¨cksich-
tigt werden, Korrelationseffekte und der Einfluss der Ladungswolkenpolarisierung gewinnen jedoch
an Bedeutung. Daher ist es besonders interessant, in diesen Bereichen die Messergebnisse mit den
theoretischen Daten zu vergleichen.
Experimentell ist die Untersuchung des elastischen Elektronenaustauscheffektes nur an paramagne-
tischen Targets mo¨glich, da nur diese durch die ungesa¨ttigte Spinkonfiguration zu einem beobacht-
baren Austauscheffekt fu¨hren. Der Austauschprozess bewirkt eine Verringerung des Betrags der
Elektronenstrahlpolarisation durch die Streuung und kann somit im Experiment sichtbar gemacht
werden. Hierzu wird in dieser Arbeit ein spinpolarisierter Elektronenstrahl an einem paramagne-
tischen Targetmoleku¨l, und zwar Sauerstoff, Stickstoffmonoxid oder Stickstoffdioxid gestreut und
die durch den Streuprozess hervorgerufene Polarisationsa¨nderung ermittelt.
Die theoretische Beschreibung paramagnetischer Moleku¨le ist schwierig, weil zur Beschreibung des
Streuprozesses ha¨ufig niedrig liegende Anregungszusta¨nde beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. Beim ge-
1
1 Einleitung
winkelten Stickstoffdioxidmoleku¨l ist zudem die elektronische Struktur stark vom momentanen
internen Moleku¨lwinkel abha¨ngig und dadurch so komplex, dass die Beschreibung der elektroni-
schen Zusta¨nde des Moleku¨ls Thema aktueller Forschungsarbeiten ist [1].
Der Elektronenaustausch an paramagnetischen Atomen und Moleku¨len wie z. B. Natrium, Queck-
silber, molekularem Sauerstoff und Stickstoffmonoxid ist bereits untersucht worden [2]. Es bestehen
jedoch Diskrepanzen zwischen den bisherigen Daten fu¨r den molekularen Sauerstoff und den theo-
retischen Rechnungen mit Hilfe der Schwinger-Multichannel-Methode von Paixa˜o et al. [3], der
Schwinger-DWA-Methode von Machado et al. [4] und den R-Matrix-Theorien von Nordbeck et
al. [5] und Wo¨ste et al. [6], so dass im Rahmen dieser Arbeit die Messungen zum Elektronenaus-
tausch an Sauerstoff an einem anderen experimentellen Aufbau wieder aufgenommen wurden, um
die Daten zu u¨berpru¨fen, zu vervollsta¨ndigen und die Abweichungen von den theoretischen Mo-
dellen genauer zu untersuchen. Aktuellere Rechnungen von Tashiro [7] mit der R-Matrix-Methode
erga¨nzen die Daten und leisten einen wertvollen Beitrag zum Versta¨ndnis des Austauscheffektes
an molekularem Sauerstoff. Fu¨r das Sauerstoffmoleku¨l konnten im Rahmen dieser Arbeit erstmals
inelastische Messungen fu¨r den Austauschparameter durchgefu¨hrt werden, die einen neuen Anstoß
fu¨r die Diskussion der Elektronenaustauschwechselwirkung liefern.
Fu¨r Stickstoffmonoxid liegen ebenfalls bereits Messungen vor [2], die im Rahmen dieser Arbeit
erga¨nzt wurden, um fu¨r den Vergleich mit theoretischen Modellen weitere Daten zu erhalten. Das
aus experimenteller Sicht unangenehme paramagnetische Korrosivgas Stickstoffdioxid wurde erst-
mals mit Hilfe der spinaufgelo¨sten Elektronenstreuung untersucht und die Ergebnisse lassen auf
einen nicht zu vernachla¨ssigenden Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung schließen.
In der vorliegenden Arbeit wird zuna¨chst der theoretische Rahmen fu¨r die Untersuchung des Elek-
tronenaustauscheffektes mit Hilfe der Dichtematrix-Streutheorie beschrieben, wobei der Austausch-
prozess mit der Moleku¨lstruktur der Targetmoleku¨le Sauerstoff, Stickstoffmonoxid und Stickstoff-
dioxid in Verbindung gebracht und erla¨utert wird. Im Anschluss wird die Versuchsanordnung mit
den wesentlichen Komponenten und den no¨tigen Testmessungen und Kalibrierungsmethoden vor-
gestellt. Es folgt die Beschreibung der Messverfahren zu den einzelnen Messungen wie relativer dif-
ferentieller Wirkungsquerschnitt, Polarisation des Elektronenstrahls, Austauschparameter Ty und
Asymmetrieparameter SA. Das abschließende Kapitel erla¨utert die Messergebnisse zu den drei pa-
ramagnetischen Targetmoleku¨len und diskutiert sie in Zusammenhang mit den theoretischen Ergeb-
nissen aus den Schwinger-Multichannel-, den Schwinger-DWA- sowie den R-Matrix-Rechnungen.
2
2 Theoretische Grundlagen
Der Streuprozess spinpolarisierter Elektronen an einem unpolarisierten Targetmoleku¨l wird mit Hil-
fe des Dichtematrixformalismus beschrieben. Nach der Parametrisierung der fu¨r die Beschreibung
der Streuung wichtigen Gro¨ßen werden die verwendeten Targetmoleku¨le vorgestellt und ihre Ei-
genschaften mit der spinaufgelo¨sten Streuung von spinpolarisierten Elektronen mit unpolarisierten
Moleku¨len in Zusammenhang gebracht.
2.1 Beschreibung des Streuprozesses
Die Analyse von Streuprozessen spinpolarisierter Elektronen mit unpolarisierten Moleku¨len erfolgt
konventionsgema¨ß mit Hilfe eines laborfesten Koordinatensystems, des sogenannten Stoßsystems
oder collision frame, bei dem die z-Achse in U¨bereinstimmung mit dem Wellenvektor ~k des einlau-
fenden Elektronenstrahls gewa¨hlt wird und zusammen mit der x-Achse die Streuebene aufspannt.
Abbildung 2.1 zeigt die Definitionen der wesentlichen Parameter zur Beschreibung der Streuung in
allgemeiner Form: Ein Elektronenstrahl der Polarisation ~P und dem Wellenvektor ~k trifft auf ein
unpolarisiertes Targetmoleku¨l, wird unter einem Winkel Θ gestreut und nach der Streuung durch
die Polarisation ~P ′ und dem Wellenvektor ~k′ charakterisiert.
~k
~P
~P ′
)Θ ~k′
y
x
z
Abb. 2.1: Streuebene (schematisch)
Ziel dieser Arbeit ist es, speziell die Elektronen-Austausch-Prozesse zu untersuchen, die in einer
A¨nderung der Polarisationskomponente Py senkrecht zur Streuebene resultieren. Dabei wird ein
einlaufendes Elektron mit einem in Energie und Impuls vergleichbaren gebundenen Elektron des
Moleku¨ls ausgetauscht und verbleibt nach der Streuung im Moleku¨l. Hierbei wird das vor dem
Streuprozess gebundene Elektron freigesetzt und kann unter einem Winkel Θ beobachtet werden.
Wenn die Spinorientierungen der beiden beteiligten Elektronen entgegengesetzt sind, wird der Aus-
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tauschprozess in einer geringeren Polarisation des gestreuten Elektronenstrahls im Vergleich zum
Prima¨rstrahl experimentell sichtbar. Fu¨r die Untersuchung sind daher nur paramagnetische Target-
materialien geeignet, denn nur bei einer ungesa¨ttigten Elektronenspinkonfiguration ergibt sich eine
experimentell beobachtbare Austauschwahrscheinlichkeit. Es ist hierbei zu beachten, dass auch
andere Prozesse bekannt sind, die eine Polarisationsa¨nderung des Elektronenstrahls hervorrufen
ko¨nnen. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung muss in bestimmten Fa¨llen beru¨cksichtigt werden (sie-
he Kapitel 5.3.2), wenngleich der Einfluss dieser Wechselwirkung bei Targetteilchen mit niedriger
Kernladungszahl und kleinen Streuwinkeln meist zu vernachla¨ssigen ist. Ferner ist beispielsweise ein
Einfluss durch den Feinstruktureffekt denkbar [8]; da aber im benutzten Aufbau die Feinstruktur
nicht aufgelo¨st werden kann, beeinflusst dieser Prozess die vorgestellten Messergebnisse nicht.
2.1.1 Dichtematrixformalismus zur Streuung
Zur Beschreibung eines realen Elektronen- und Targetensembles wird der Dichtematrixformalismus
angewandt, der die statistische Besetzung der verschiedenen reinen Zusta¨nde beru¨cksichtigt, aus
denen sich die gemischten Zusta¨nde der Ensembles zusammensetzen. Der Polarisationszustand eines
Ensembles polarisierter Elektronen la¨sst sich durch die Dichtematrix
ρ =
1
2
(
1 + Pz Px − iPy
Px + iPy 1− Pz
)
(2.1)
darstellen. Wenn man beispielsweise die Basiszusta¨nde so wa¨hlt, dass |+12〉 = 1√2
(1
i
)
die Spinkom-
ponente in y-Richtung ist, ergibt sich die Wahrscheinlichkeit, dass ein Partikel dieses Ensembles
einen Spin-Filter in y-Richtung passiert, mit
〈+12 |ρ|+12〉 = 12(1 + Py). (2.2)
Fu¨r die Analyse eines Stoßprozesses von spinpolarisierten Elektronen wird auch das Target mit Hil-
fe einer Dichtematrix charakterisiert, um einen ebenfalls gemischten Zustand des Targets beru¨ck-
sichtigen zu ko¨nnen. Analog zur Parametrisierung der Projektilelektronen mit Hilfe der Polari-
sationskomponenten kann auch die Dichtematrix des Targets beispielsweise mit den sogenannten
Zustandsmultipolen parametrisiert werden [9]. Im Falle eines unpolarisierten Targets, im Folgenden
formal am Beispiel atomarer Targets skizziert, vereinfacht sich jedoch die Dichtematrix des Targets
vor der Streuung zu
ρTarget0 =
1J0
(2J0 + 1)
(2.3)
mit der (2J0 + 1) × (2J0 + 1)-dimensionalen Einheitsmatrix 1J0 , wobei der Index 0 den Anfangs-
zustand des Ensembles vor der Streuung markiert und J0 die Gesamt-Drehimpulsquantenzahl des
Targets darstellt. Um den Streuprozess zu beschreiben, wird zuna¨chst der Systemanfangszustand
formal definiert zu
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| J0M0 ;~k0m0〉, (2.4)
wobei J0 bzw. M0 die Gesamt-Drehimpulsquantenzahl und die magnetische Quantenzahl des Tar-
gets und ~k0 bzw. m0 den Wellenvektor und die Spinquantenzahl des einlaufenden Elektrons dar-
stellen. Der Systemanfangszustand von Target und Projektil kann allgemein mit Hilfe des Tensor-
produktes der Dichtematrizen von Target und Projektil erhalten werden [10]:
ρ0 = ρ
Target
0
× ρProjektil
0
=
∑
m′0m0M
′
0M0
ρm′0m0ρM
′
0M0
| J0M ′0 ;~k0m′0〉〈J0M0 ;~k0m0 | . (2.5)
Im Falle von spinpolarisierten Elektronen als Projektil und einem unpolarisierten Target ergibt sich
fu¨r die Dichtematrix des Anfangszustands mit (2.1) und (2.3):
ρ0 = ρ
Target
0
× ρProjektil
0
=
1J0
(2J0 + 1)
× 1
2
(
1 + Pz Px − iPy
Px + iPy 1− Pz
)
. (2.6)
Um die Dichtematrix des Systemanfangszustands ρ0 in die des Systemendzustands ρ1 zu u¨berfu¨hren,
wird der U¨bergangsoperator T benutzt [11]:
ρ1 = Tρ0T
†. (2.7)
ρ1 entha¨lt dann folgende Elemente:
(ρ1)
M ′1M1
m′1m1
=
∑
m′0m0M
′
0M0
fSt(M
′
1
m′
1
;M ′
0
m′
0
)f∗St(M1m1 ;M0m0)ρm′0m0ρM ′0M0 . (2.8)
Mit Hilfe des U¨bergangsoperators T ko¨nnen die Streuamplituden formal berechnet werden, die ein
Maß fu¨r die Wahrscheinlichkeit des Systemu¨bergangs (ρ0 → ρ1) sind:
fSt(M1m1 ;M0m0) = 〈J1M1~k1m1 | T | J0M0~k0m0〉. (2.9)
Die Streuamplituden fSt(M1m1 ;M0m0) enthalten die gesamte Information des Streuprozesses und
ko¨nnen beispielsweise in Amplituden mit Spinflip (d.h. einer A¨nderung der Spinrichtung des freien
Elektrons) und ohne Spinflip aufgeteilt werden.
Der Dichtematrixformalismus kann in gleicher Weise fu¨r molekulare Targets eingesetzt werden.
Wenn man Gesamtspinerhaltung des Streusystems voraussetzt, was fu¨r leichte Targets in guter
Na¨herung gilt, kann man den Gesamtelektronenspin vom Bahndrehimpuls entkoppeln. Der Zustand
des Targets vor und nach dem Stoß mit den Bahndrehimpulskomponenten bzw. den geeigneten
Quantenzahlen, die die Moleku¨lorbitale charakterisieren, kann dann mit Γ0 bzw. Γ1 bezeichnet
und die Spinzusta¨nde von Target und freiem Elektron nach gekoppelten Gesamtspinzusta¨nden
entwickelt werden. Man erha¨lt mit dem gekoppelten Gesamtspin Sg , dessen Projektion Mg , dem
Spin des Targets S und dessen Projektion M sowie der Spinprojektion m des freien Elektrons fu¨r
die Spinkopplung:
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| S0M0〉 | 12m0〉 =
∑
Sg0Mg0
(S0M0
1
2m0 | Sg0Mg0) | Sg0Mg0〉 (2.10)
beziehungsweise
| S1M1〉 | 12m1〉 =
∑
S
g1Mg1
(S1M1
1
2m1 | Sg1Mg1) | Sg1Mg1〉, (2.11)
wobei die Indizes 0 und 1 wiederum den Systemanfangs- und Systemendzustand und die Klammer-
ausdru¨cke ( | ) Clebsch-Gordan-Koeffizienten beschreiben. Damit ergibt sich fu¨r die Streuampli-
tude
fSt = 〈Γ1 , S1M1 , ~k1m1 | T | Γ0 , S0M0 , ~k0m0〉 (2.12)
=
∑
S
g0Mg0
S
g1Mg1
(S0M0
1
2m0 | Sg0Mg0)(S1M1 12m1 | Sg1Mg1)〈Γ1 , ~k1 , Sg1Mg1 | T | Γ0 , ~k0 , Sg0Mg0〉.
Bei Erhaltung des Gesamtspins Sg0 = Sg1 sowie unter der Voraussetzung, dass die Matrixelemente
unabha¨ngig von Mg sind, vereinfacht sich (2.12) zu:
fSt = 〈Γ1 , S1M1 , ~k1m1 | T | Γ0 , S0M0 , ~k0m0〉 (2.13)
=
∑
SgMg
(S0M0
1
2m0 | SgMg )(S1M1 12m1 | SgMg )〈Γ1 , ~k1 | T Sg | Γ0 , ~k0〉.
Hierbei muss beru¨cksichtigt werden, dass der U¨bergangsoperator T Sg vom Gesamtspin des Sys-
tems abha¨ngt. Der so erhaltene Ausdruck fu¨r die Streuamplitude ergibt eine Multiplikation der
Clebsch-Gordan-Koeffizienten fu¨r den Anfangs- und Endzustand mit dem verbleibenden Teil der
Streuamplitude, der nach Gesamtspin des Streusystems charakterisiert werden kann. Eine ver-
gleichbare Schreibweise der Streuamplituden wird in den Abschnitten 2.2.1, 2.2.2 und 2.2.3 auf die
elastische Streuung an Sauerstoff, Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid angewandt.
Bei ra¨umlich nicht orientierten oder ausgerichteten Targets beinhalten die Streuamplituden die
Summation u¨ber alle Targetorientierungen und -ausrichtungen. Dies ist auch hier zweckma¨ßig, da
im beschriebenen Experiment die Targetmoleku¨le gasfo¨rmig und nicht geometrisch ausgerichtet vor-
liegen. Bei genauerer theoretischer Betrachtung stellt sich jedoch heraus, dass die Streuamplituden
zum Teil sehr stark von der Orientierung des Targetmoleku¨ls abha¨ngen und entsprechend indiziert
und berechnet werden mu¨ssen [12]. Durch reine Symmetriebetrachtungen kann der Aufwand der
Berechnungen zu den einzelnen orientierungsabha¨ngigen Streuamplituden erheblich verringert wer-
den, indem aus gruppentheoretischen Erkenntnissen die durch die Symmetrien redundanten Teile
der Rechnungen identifiziert werden. Hierzu werden zuna¨chst die Projektilelektronenzusta¨nde nach
Partialwellen entwickelt und die Streuamplituden in das Targetkoordinatensystem u¨berfu¨hrt. Im
Moleku¨lsystem ko¨nnen dann Auswahlregeln aufgestellt werden, nach denen bestimmte Streuampli-
tuden wegfallen (z. B. fu¨r Moleku¨le der C2v-Symmetrie [13]). Da eine Ru¨ckfu¨hrung der Auswahlre-
geln auf das Laborkoordinatensystem nicht mo¨glich ist, sind diese Vereinfachungen in erster Linie
fu¨r die theoretischen Berechnungen interessant.
6
2 Theoretische Grundlagen
Wenn ausschließlich die gestreuten Elektronen beobachtet werden, muss eine weitere Summation
u¨ber alle mo¨glichen magnetischen Unterzusta¨nde des Targets erfolgen und es ergibt sich die reduzier-
te Dichtematrix ρJ der Elektronen nach dem Stoß. Diese Matrix entha¨lt vier unabha¨ngige komplexe
Parameter, die auf verschiedene Weisen in acht reelle Parameter u¨berfu¨hrt werden ko¨nnen (z. B.
[14], [15]). Hierbei ist ha¨ufig die Parametrisierung mit Hilfe der STU -Parameter sinnvoll, weil diese
Parameter experimentell direkt zuga¨nglich sind. Als mo¨gliche Observablen ergeben sich hieraus der
differentielle Wirkungsquerschnitt fu¨r den Stoß mit unpolarisierten Projektilelektronen
σu(θ) = tr{ρJ} = 1
2(2J0 + 1)
∑
m1m0M1M0
|fSt(J1M 1 ~k1m1 ;J0M0~k0m0)|2 (2.14)
und die sieben STU -Parameter, die die Transformation der Polarisation der Elektronen durch den
Stoß darstellen:
~P ′ =
tr{ρJ~σ}
tr{ρJ} =
1
1 + PySA


TxPx + UxzPz
TyPy + SP
TzPz − UzxPx

 , (2.15)
wobei tr{ρJ~σ} die Spur der Multiplikation der reduzierten Dichtematrix ρJ mit dem Pauliope-
rator ~σ und tr{ρJ} die Spur von ρJ beschreiben. Die STU -Parameter sind besonders interessant,
weil sie im Gegensatz zum differentiellen Wirkungsquerschnitt relative Gro¨ßen darstellen. Wa¨hrend
der Wirkungsquerschnitt absolut gemessen werden muss, sind alle weiteren zur Beschreibung der
Streuung no¨tigen Messungen nur von relativer Art. Die drei Kontraktionsparameter Tx, Ty und Tz
beschreiben eine Stauchung des Polarisationsvektors in den drei Koordinatenrichtungen, Uxz und
Uzx eine Drehung in der xz-Ebene von z in Richtung x (Uxz) bzw. von x in Richtung z (Uzx) und
SA bzw. SP die Asymmetrie- bzw. Polarisationsfunktion.
Zusammen mit demWirkungsquerschnitt fu¨r den Stoß mit unpolarisierten Elektronen kann mit Hil-
fe der STU -Parameter demnach der Streuprozess mit polarisierten Elektronen beschrieben werden,
wenn das Target vor der Streuung unpolarisiert ist und nach der Streuung nicht weiter beobachtet
wird. In Abbildung 2.2 ist die Beschreibung der STU -Parameter fu¨r den Polarisationsvektor nach
dem Stoß zusammenfassend dargestellt.
Die beschriebenen generalisierten STU -Parameter ko¨nnen in bestimmten Fa¨llen vereinfacht werden.
So fu¨hrt beispielsweise eine elastische Streuung an einem strukturlosen Target mit J = 0 zu
SA = SP = S, Tx = Tz = T, Ty = 1, und Uxz = Uzx = U. (2.16)
Weiterhin gilt bei Vernachla¨ssigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung SA = SP = 0.
Wird im Experiment nur die Spinkomponente senkrecht zur Streuebene pra¨pariert und nach der
Streuung gemessen, vereinfacht sich der Ausdruck (2.15) zu:
P ′y =
1
1 + PySA
(TyPy + SP ). (2.17)
Durch Aufteilung des Streuprozesses in alle mo¨glichen Subprozesse kann man den verschiedenen
Parametern aus Formel (2.17) Wirkungsquerschnittverha¨ltnisse zuordnen [15]:
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~P
~k0
Px
Py
Pz
)θ
~P ′
~k1
σu(1 + PySA)
TyPy+SP
1+PySA
TzPz−UzxPx
1+PySA
TxPz+UxzPz
1+PySAy
x
z
Abb. 2.2: Schematische Darstellung der STU -Parameter (nach [10])
σu =
1
2
[σ↑↑ + σ↑↓ + σ↓↑ + σ↓↓] (2.18)
SP =
1
2
[σ↑↑ + σ↑↓ − σ↓↑ − σ↓↓]/σu (2.19)
SA =
1
2
[σ↑↑ − σ↑↓ + σ↓↑ − σ↓↓]/σu (2.20)
Ty =
1
2
[σ↑↑ − σ↑↓ − σ↓↑ + σ↓↓]/σu, (2.21)
wobei σm0 ,m1 den Wirkungsquerschnitt des Prozesses mit Projektilelektron mit Spinprojektion m0
und auslaufendem Elektron mit Spinprojektion m1 beschreibt und σu dem Gesamtwirkungsquer-
schnitt unpolarisierter Elektronen an einem unpolarisierten Target entspricht. Hierbei erfolgt die
Beschreibung im Stoßsystem, d. h. die Quantisierungsachse der Projektionen ↑ und ↓ ist die y-
Achse. Aus den Formeln (2.19) und (2.20) folgt aus SP = SA bei elastischer Streuung unmittelbar
σ↑↓ = σ↓↑.
Wenn die Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgrund leichter Targets oder kleiner Streuwinkel vernach-
la¨ssigt werden kann und Feinstrukturkopplungen nicht aufgelo¨st werden, gilt SA = SP = 0 und
man erha¨lt:
P ′y
Py
= Ty. (2.22)
Den Ty-Parameter kann man in diesem Fall schließlich in die Wahrscheinlichkeit wSF, dass ein
Austausch mit Spinflip-Prozess stattfindet, umrechnen und es ergibt sich aus (2.18) und (2.21):
Ty = 1− 2wSF mit wSF = 1
2
[σ↑↓ + σ↓↑]/σu. (2.23)
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2.1.2 Austauschprozess am Beispiel Sauerstoff
Bei dem paramagnetischen Sauerstoffmoleku¨l ergeben sich im Grundzustand X3Σ−g durch die
Triplett-Konfiguration bei derselben Zustandsenergie drei verschiedene Elektronenspinkombinatio-
nen. Die erste elektronische Anregung, der Singulett-Zustand a1∆g, kann nur mit einem Energieauf-
wand von 0,98 eV (beispielsweise durch einen inelastischen Stoß) erreicht werden. Die in diesem Ex-
periment erzielte Energieauflo¨sung ist ausreichend, den Anteil der ersten elektronischen Anregung
bei Messung am Grundzustand zu vernachla¨ssigen, weil die Intensita¨t des elastischen Peaks deutlich
u¨berwiegt (I(X3Σ−g →X3Σ−g )/I(X3Σ−g →a1∆g)≈ 190) [16] und der inelastische Peak durch die Ener-
gieauflo¨sung der Apparatur abgeschwa¨cht wird. Bei den beobachteten elastischen Sto¨ßen handelt
es sich daher im Wesentlichen um U¨berga¨nge innerhalb des (nicht nach Rovibrationsu¨berga¨ngen
aufgelo¨sten) Grundzustands mit der Spinquantenzahl S = 1, bei denen sich die Projektion MΣ
a¨ndern kann. 1 Abbildung 2.3 zeigt die mo¨glichen Spinkonfigurationen des Triplett-Grundzustands
und zum Vergleich die des ersten angeregten Zustands des Sauerstoffmoleku¨ls.
MΣ=–1, S=1 MΣ=0, S=1 MΣ=+1, S=1 MΣ=0, S=0
X3Σ−g a1∆g
Abb. 2.3: Elektronenspinkonfigurationen von O2: Triplett-Grundzustand X
3Σ−g und der erste elektronische
Anregungszustand a1∆g
Mit Hilfe von Abbildung 2.4 kann der Austauschprozess bei einem Stoß mit freien Elektronen
anschaulich beschrieben werden: Ein Elektron der Spinprojektion Spin-down (mS = −12) trifft auf
ein Sauerstoffmoleku¨l im Grundzustand mit der SpinprojektionMΣ = +1 und wird gegen ein Spin-
up-Elektron (mS = +
1
2) ausgetauscht. Der Spin des Projektilelektrons kann dabei als Markierung
benutzt werden, um es vom vorher gebundenen Elektron mit entgegengesetzter Spinprojektion
unterscheiden zu ko¨nnen. Unter der Voraussetzung, dass der Gesamtspin des Stoßsystems erhalten
bleibt (Uxz = Uzx = 0 und SP = SA = 0), wird der Austauschprozess in reiner Form sichtbar und
durch die drei T -Parameter beschrieben. Austauschprozesse, die einen Spinflip beinhalten – was
1Um eine Verwechslung mit der Termbezeichnung Σ zu vermeiden, wird zur Bezeichnung der Spinkomponente
entlang der Moleku¨lachse analog zur Beschreibung bei Atomen die Schreibweise MΣ verwendet.
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+ ⇒ +
mS=–1/2 + MΣ=+1, S=1 ⇒ M ′Σ=0, S′=1 + m′S=1/2
Abb. 2.4: Beispiel fu¨r einen experimentell sichtbaren Austauschprozess eines freien Elektrons mit einem
gebundenen Elektron des O2-Moleku¨ls im Grundzustand
mit einer A¨nderung der Spinpolarisation des Elektronenstrahls vor und nach dem Stoß einhergeht
– sind von besonderer Bedeutung, da sie direkt beobachtbar sind.
2.2 Struktur der untersuchten Moleku¨le
2.2.1 Sauerstoff
Die Symmetrieeigenschaften von Moleku¨len werden durch sogenannte Punktgruppen klassifiziert,
wobei eine Punktgruppe den kompletten Satz aller Symmetrieoperationen beinhaltet, die ein Mo-
leku¨l wieder in sich selbst u¨berfu¨hren ko¨nnen. Die Gruppierung von Moleku¨len gleicher Symmetrie
ist nu¨tzlich, weil die Symmetrie fu¨r viele Prozesse die wesentliche Eigenschaft der Moleku¨le ist.
Dabei ist insbesondere zu erwarten, dass sich Moleku¨le gleicher Punktgruppe z. B. bei Streupro-
zessen vergleichbar verhalten [13]. Das Sauerstoffmoleku¨l wird als lineares homonukleares Moleku¨l
der Punktgruppe D∞h zugeordnet. Diese Punktgruppe entha¨lt alle Moleku¨le mit den Symmetrie-
eigenschaften Punktsymmetrie (D), Drehsymmetrie und Spiegelsymmetrie (siehe Abbildung 2.5).
Die Drehsymmetrie wird durch die Anzahl der Winkel charakterisiert, die bei einer Drehung um die
Achse mit der ho¨chsten Symmetrie (konventionsgema¨ß ist dies die vertikale Achse) zu einer Sym-
metrie fu¨hren. Beim Sauerstoffmoleku¨l ergibt eine beliebig kleine Drehung um die Moleku¨lverbin-
dungsachse eine Identita¨t, daher kann die Symmetrie mit unendlich vielen mo¨glichen Drehwinkeln
beschrieben werden (∞). Die Spiegelsymmetrie ist aus einer Spiegelung an einer Ebene senkrecht
zur Achse der ho¨chsten Symmetrie, in diesem Falle demnach einer horizontalen Ebene (h) ersicht-
lich.
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D∞
σh
-
Abb. 2.5: Elementare Struktur des O2-Moleku¨ls: Die elektronische Struktur ist bis auf die Doppelbindung
der beiden Sauerstoffatome nicht gezeigt. Zur Identifikation der Symmetrieachsen ist das Moleku¨l
vertikal ausgerichtet.
Die Elektronenkonfiguration des molekularen Sauerstoffs im Grundzustand,
(σg1s)
2(σu1s)
2(σg2s)
2(σu2s)
2(σg2p)
2(πu2p)
4(πg2p)
2,
entspricht einem Triplett-Zustand mit einer negativen Symmetrie bei Spiegelung an einer Ebene,
die die Kernverbindungsachse entha¨lt und einer positiven (geraden) Symmetrie bezu¨glich einer In-
version am Symmetriezentrum des Moleku¨ls: 3Σ−g .
Abbildung 2.6 zeigt die Bildung des Sauerstoff-Moleku¨lorbitalschemas im Grundzustand aus der
energetischen Lage der beiden Sauerstoff-Atomzusta¨nde. Es ist sofort ersichtlich, dass fu¨r einen
experimentell sichtbaren Austauschprozess nur die beiden ungepaarten Valenzelektronen in den
πg2p-Orbitalen zur Verfu¨gung stehen, da andere Austauschprozesse mit Spinflip bei Gesamtspin-
erhaltung zwangsla¨ufig das Pauli-Prinzip verletzen. Die ersten beiden angeregten elektronischen
Anregungen bilden einen a1∆g- bzw. b
1Σ+g -Zustand mit einem Energieabstand von 0,98 eV resp.
1,62 eV zum Grundzustand 3Σ−g .
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E
OO2O
—↑↓
σg2s
—↑↓
2s
—↑↓
2s
—↑↓
σu2s
—↑↓
σg2p
—↑↓
piu2p
—↑↓
—↑↓ —↑ —↑
2p
—↑↓ —↑ —↑
2p
—↑
pig2p
—↑
—
σu2p
Abb. 2.6: Moleku¨lorbitalschema O2
Streuamplituden fu¨r die elastische Austauschstreuung an O2 (
3Σ→3Σ)
Fu¨r das Versta¨ndnis des Gesamt-Streuprozesses, bei dem man die A¨nderung der Spinprojektion des
freien Elektrons beobachtet, ist es no¨tig, die Elektron- und Moleku¨lkonfigurationen vor und nach
dem Stoß zu charakterisieren und mo¨gliche Subprozesse zu identifizieren. Die Subprozesse, bei
denen man bestimmte Spinkonfigurationen des freien Elektrons und der gebundenen Elektronen
beru¨cksichtigt, werden weiter in Streukana¨le unterteilt. Die Streukana¨le stellen die unterste Ebene
der Beschreibung dar, sie ermo¨glichen die Identifizierung einer einzelnen Wechselwirkung. Es gilt
demnach:
Gesamt-Streuprozess =
∑
i
Subprozessi =
∑
i
∑
j
Streukanalij.
Diese Notation kann durch ein Beispiel verdeutlicht werden: Dem Gesamtstreuprozess entspricht
die Streuung eines Elektrons am Sauerstoffgrundzustand 3Σ−g , ein mo¨glicher Subprozess wa¨re die
Streuung eines Elektons mit mS = +
1
2 am Sauerstoffmoleku¨l mit MΣ = +1, der sich in die drei
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m
S
M
Ω
=M
Σ
M ′
Ω
=M ′
Σ
m′
S
fSt(mS ,MΩ ,M
′
Ω
,m′
S
)
+12 0 0 +
1
2 f − g
+12 0 +1 −12 −
√
2g
+12 +1 +1 +
1
2 f − 2g
+12 -1 0 −12 −
√
2g
+12 -1 -1 +
1
2 f
−12 0 0 −12 f − g
−12 0 -1 +12 −
√
2g
−12 -1 -1 −12 f − 2g
−12 +1 0 +12 −
√
2g
−12 +1 +1 −12 f
Tab. 2.1: U¨bersicht u¨ber die an einen Streuprozess eingehenden Amplituden fu¨r die Streuung an O2
Streukana¨le direkte Streuung, Austausch mit dem einen oder Austausch mit dem anderen Valenz-
elektron aufteilen la¨sst. Tabelle 2.1 zeigt die Subprozesse und die zugeho¨rigen Streuamplituden
fSt(mS ,MΩ ,M
′
Ω
,m′
S
) fu¨r die Streuung polarisierter Elektronen an Sauerstoff, wobei m
S
und m′
S
der Spinprojektion des freien Elektrons und M
Ω
sowie M ′
Ω
dem elektronischen Gesamtdrehim-
puls2 des Moleku¨ls vor bzw. nach dem Stoßprozess entsprechen [2]. Die Streuamplituden werden
nicht zusa¨tzlich mit den Winkeln der Moleku¨lausrichtung zur Streuebene indiziert, sondern sind als
u¨ber alle Moleku¨lorientierungen gemittelt dargestellt, da das Target im beschriebenen Experiment
gasfo¨rmig und nicht orientiert ist (siehe auch Abschnitt 2.1.1).
Um die Streuamplitude fu¨r einen Subprozess in einer Zeile der Tabelle 2.1 berechnen zu ko¨nnen,
werden jeweils die mo¨glichen Streukana¨le einzeln aufgeschlu¨sselt. Tabelle 2.2 zeigt alle Streukana¨le,
die durch den Subprozess in der ersten Zeile der Tabelle 2.1 charakterisiert werden. Um die Streu-
kana¨le unterscheiden zu ko¨nnen, sind neben der Gesamtspinkomponente des Moleku¨ls M
Σ
auch
die Spinprojektionen der beiden a¨ußeren Elektronen M1
S
und M2
S
angegeben. Die Streuamplitude
fu¨r einen Streukanal ergibt sich aus der allgemeinen Form der Streuamplitude zur Beschreibung
einer antisymmetrischen Wellenfunktion (a · f − b · g) ([17], Kap. 4.1), wobei f die direkte Streu-
amplitude und g die Austauschamplitude genannt wird. Falls beispielsweise a = 1 und b = 0 sind,
wird ein direkter Streuprozess, und falls a = 0 bzw. b = 1 ist, ein reiner Austauschprozess be-
schrieben. Da die einzelnen Streukana¨le die Mo¨glichkeiten der Kopplung der beiden Drehimpulse
der Moleku¨lelektronen beinhalten, mu¨ssen sowohl die Anfangs- als auch die Endkonfiguration der
beiden Elektronen mit den Clebsch-Gordan-Koeffizienten gewichtet werden (siehe auch Abschnitt
2.1.1). Um die Streuamplitude fu¨r einen Subprozess zu ermitteln, werden die Einzelamplituden der
enthaltenen Streukana¨le summiert. In Tabelle 2.3 sind zur Erla¨uterung der zweiten und dritten
Zeile aus Tabelle 2.1 die entsprechenden Streukana¨le aufgelistet.
2Hier wurde die Schreibweise so gewa¨hlt, dass M
Ω
den vorzeichenbehafteten Gesamtdrehimpuls beschreibt.
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m
S
M
Σ
M1
S
M2
S
M ′
Σ
M1
′
S
M2
′
S
m′
S
Streukanal fSt(mS ,MΩ ,M
′
Ω
,m′
S
)
+12 0 +
1
2 −12 0 +12 −12 +12 direkte Streuung f · 1√2 ·
1√
2
+12 0 +
1
2 −12 0 +12 −12 +12 Austausch M1 −g · 1√2 ·
1√
2
+12 0 −12 +12 0 −12 +12 +12 direkte Streuung f · 1√2 ·
1√
2


f − g
+12 0 −12 +12 0 −12 +12 +12 Austausch M2 −g · 1√2 ·
1√
2
Tab. 2.2: Streuamplituden fu¨r die Streuung an O2: Zur Berechnung des Subprozesses in der ersten Zeile
der Tabelle 2.1 sind alle Streukana¨le und -amplituden mit den einzelnen Koeffizienten aufgelistet.
m
S
M
Σ
M1
S
M2
S
M ′
Σ
M1
′
S
M2
′
S
m′
S
Streukanal fSt(mS ,MΩ ,M
′
Ω
,m′
S
)
+12 0 −12 +12 +1 +12 +12 −12 Austausch M1 −g · 1√2 · 1
+12 0 +
1
2 −12 +1 +12 +12 −12 Austausch M2 −g · 1√2 · 1
}
−√2g
+12 +1 +
1
2 +
1
2 +1 +
1
2 +
1
2 +
1
2 direkte Streuung f · 1√1 ·
1√
1
+12 +1 +
1
2 +
1
2 +1 +
1
2 +
1
2 +
1
2 Austausch M
1 −g · 1√
1
· 1√
1

 f − 2g+12 +1 +12 +12 +1 +12 +12 +12 Austausch M2 −g · 1√1 · 1√1
Tab. 2.3: Streuamplituden fu¨r die Streuung an O2: Berechnung der zweiten und dritten Zeile der Tabelle
2.1
Um die Beschreibung des Gesamt-Streuprozesses mit den Streuamplituden der Subprozesse aus
Tabelle 2.1 in experimentell beobachtbare Gro¨ßen zu u¨berfu¨hren, ko¨nnen die Wahrscheinlichkeiten
eines Subprozesses relativ zum Gesamtwirkungsquerschnitt u¨ber die Betragsquadrate der beteilig-
ten Streuamplituden gebildet werden. Aus Tabelle 2.1 kann man daher fu¨r den Fall eines Projek-
tilelektrons mit Spinprojektion Spin-up (mS = +
1
2 = ↑) mit der Summe der Betragsquadrate der
jeweiligen Streuamplituden die Wirkungsquerschnitte berechnen, ein freies Elektron nach dem Stoß
die Spinprojektion Spin-up (↑) oder Spin-down (↓) zu erhalten mit
σ↑↑ = |f − g|2 + |f − 2g|2 + |f |2 = 3|f |2 − 3(fg∗ + f∗g) + 5|g|2 (2.24)
oder
σ↑↓ = | −
√
2g|2 + | −
√
2g|2 = 4|g|2. (2.25)
Bei Vernachla¨ssigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung SP = SA = 0 gilt σ↑↓ = σ↓↑ und σ↑↑ = σ↓↓
(siehe Abschnitt 2.1.1). Die Wirkungsquerschnitte σ↑↑ und σ↓↓ beru¨cksichtigen demnach sowohl
die direkte Streuung als auch einen (in diesem Fall nicht beobachtbaren) Austauschprozess eines
Projektilelektrons mit einem im Moleku¨l gebundenen Elektron gleicher Spinprojektion. Falls nach
dem Stoß ein Spin-down-Elektron nachgewiesen und damit der Prozess mit dem Wirkungsquer-
schnitt σ↑↓ bzw. σ↓↑ identifiziert wird, kann nur ein Austauschprozess die Ursache sein, da andere
spinabha¨ngige Wechselwirkungen ausgeschlossen wurden (siehe auch Abschnitt 2.1). Setzt man
entsprechend (2.21) und (2.23) die Wirkungsquerschnitte σ↑↑ = σ↓↓ und σ↑↓ = σ↓↑ zueinander
in Beziehung, ergibt sich fu¨r den Austauschparameter Ty und die Wahrscheinlichkeit wSF , einen
14
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Spinflip-Prozess zu beobachten, wenn mit P bzw. P ′ die Polarisation des Projektilelektronenstrahls
vor bzw. nach dem Stoß bezeichnet wird:
Ty =
P ′
P
=
σ↑↑ + σ↓↓ − σ↑↓ − σ↓↑
σ↑↑ + σ↓↓ + σ↑↓ + σ↓↑
= 1− 2wSF . (2.26)
Somit erha¨lt man mit (2.24) und (2.25) fu¨r den Austauschparameter Ty:
Ty =
P ′
P
= 1− 8|g|
2
3|f |2 − 3(fg∗ + f∗g) + 9|g|2 . (2.27)
Zur Berechnung des Gesamtwirkungsquerschnitts bei Streuung mit unpolarisierten Elektronen muss
beru¨cksichtigt werden, dass sich die Streuung am Spin-1-Target Sauerstoff aus sechs Basisreaktionen
zusammensetzt (siehe Tabelle 2.1):
σu(
3Σ) =
1
6
(σ↑↑ + σ↓↓ + σ↑↓ + σ↓↑). (2.28)
Damit ergibt sich schließlich nach (2.27):
Ty =
P ′
P
= 1− 8|g|
2
3σu(3Σ)
(2.29)
mit
σu(
3Σ) = |f − g|2 + 2|g|2. (2.30)
Wenn Bahndrehimpuls und Spin a¨hnlich zur LS-Kopplung bei Atomen entkoppelt werden ko¨nnen,
werden ha¨ufig die Streuamplituden nicht nach direktem Streuprozess und Spinflip aufgeteilt, son-
dern nach dem Gesamtspin St des Streusystems (siehe Gleichung (2.13)). Im Fall der Streuung am
Spin-1-Target Sauerstoff ist der Gesamtspin des Systems entweder St = 1/2 (Dublettstreuung) oder
St = 3/2 (Quartettstreuung). Ausgedru¨ckt in diesen Amplituden a
St gilt fu¨r den Ty-Parameter an
Sauerstoff [2]:
Ty =
P ′
P
= 1− 8|g|
2
3σu(3Σ)
= 1− 8|a
3/2 − a1/2|2
27σu(3Σ)
(2.31)
mit
σu(
3Σ) = |f − g|2 + 2|g|2 = (2|a3/2|2 + |a1/2|2)/3. (2.32)
Aus dieser Darstellung ist beispielsweise sofort ersichtlich, dass die Spinaustauscheffekte nicht sicht-
bar werden, wenn die Dublett- und Quartettstreuamplituden den gleichen Betrag haben.
Inelastische Austausch-Messungen an Sauerstoff
Durch die Triplett-Konfiguration des Sauerstoffmoleku¨ls im Grundzustand 3Σ−g sind beobachtbare
Austauschprozesse mit den beiden ungepaarten Elektronen im Target sowohl elastisch als auch
inelastisch denkbar. Die inelastischen Austauschprozesse sind dabei von besonderem Interesse, weil
sie die Auswahl eines bestimmten U¨bergangs der Spinkonfiguration ermo¨glichen. Z. B. ist eine
15
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Abb. 2.7: Elektronen-Energieverlustspektrum O2 bei einer Stoßenergie von 70 eV und einem Streuwinkel
von 90◦ [18] in normaler ( ) und 100fach vergro¨ßerter Darstellung ( ): Die fu¨r die inelastischen
Austausch-Messungen interessanten Bereiche um 1 eV und 6,1 eV Energieverlust sind deutlich zu
erkennen.
Triplett-Singulett-Anregung nur durch Austausch mo¨glich, wenn die Spin-Bahn-Wechselwirkung
vernachla¨ssigt werden kann. Experimentell sind diese Untersuchungen a¨ußerst schwierig, da die weit
geringeren Wirkungsquerschnitte fu¨r inelastische U¨berga¨nge kleine Za¨hlraten ergeben und sehr lang
andauernde Messungen erforderlich machen. Das Energieverlustspektrum bei Elektronenstreuung
an molekularem Sauerstoff bis 9 eV Energieverlust beinhaltet drei wichtige Bereiche (siehe Abbil-
dung 2.7): die beiden ersten elektronischen Anregungszusta¨nde (a1∆g und b
1Σ+g ) mit 0,98 eV und
1,62 eV Energieverlust, die ’6,1 eV-Region’ mit den Zusta¨nden C3∆u, A
3Σ+u und c
1Σ−u und das
Schumann-Runge-Kontinuum um 8,6 eV, das die anderen inelastischen Peaks deutlich dominiert.
Das Schumann-Runge-Kontinuum wird im Wesentlichen mit dem Zustand B3Σ−u identifiziert [16].
Beim Sauerstoffmoleku¨l sind fu¨r Austausch-Messungen speziell die U¨berga¨nge in einen Singulett-
Zustand wichtig, da sie vom Triplett-Grundzustand aus mit einem Spinflip verbunden sein mu¨ssen.
Die 6,1 eV-Region ist besonders geeignet fu¨r eine Austauschmessung bei inelastischer Streuung, da
die beiden ersten elektronischen Anregungen bei 0,98 eV und 1,62 eV nicht ausreichend durch die
Energieauflo¨sung des Experiments separiert werden ko¨nnen. Da dieser Bereich ein breites Konti-
nuum bildet und eine mit den beiden Austausch-Anregungen a1∆g und b
1Σ+g sehr a¨hnliche Win-
kelabha¨ngigkeit besitzt, wird vermutet, dass der Zustand c1Σ−u die Zusta¨nde C3∆u und A3Σ+u
deutlich dominiert [16; 18].
Die Intensita¨t der 6,1 eV-Region im Spektrum kann auf etwa 1% des elastischen Peaks gescha¨tzt
16
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werden; daher ist im Experiment damit zu rechnen, dass die zu erwartenden Za¨hlraten im besten
Fall in der gleichen Gro¨ßenordnung wie die Untergrundza¨hlraten liegen [16]. Besonders gu¨nstig ist
die Anregung mit einer Streuenergie um 20 eV: Dort kann die Intensita¨t des Peaks mit 1,2% er-
wartet werden. Fu¨r die inelastischen Messungen fu¨r den Ty-Parameter mit 6,1 eV Energieverlust
wurde eine Streuenergie von 18eV gewa¨hlt, bei Messzeiten von sechs bis acht Tagen pro Messpunkt
konnten Streuwinkel < 25◦ untersucht werden (siehe Abschnitt 5.1.3.2).
2.2.2 Stickstoffmonoxid
C∞
-
σv
Abb. 2.8: Elementare Struktur des NO-Moleku¨ls: Die elektronische Struktur ist bis auf die Doppelbindung
nicht gezeigt.
Das Stickstoffmonoxid-Moleku¨l ist ein heteronukleares zweiatomiges lineares Moleku¨l, das entspre-
chend der Gruppentheorie der Punktgruppe C∞v zugeordnet wird, wobei die Punktgruppe C einem
Moleku¨l ohne Punktsymmetrie entspricht. Wie beim Sauerstoffmoleku¨l fu¨hrt eine beliebig kleine
Drehung um die vertikale Moleku¨lachse zu einer Symmetrie, allerdings ergibt durch den hetero-
nuklearen Aufbau nur eine Spiegelung an der vertikalen Ebene durch die Moleku¨lachse (v) eine
Symmetrie.
Die Elektronenkonfiguration von Stickstoffmonoxid im Grundzustand ist
(σg1s)
2(σu1s)
2(σg2s)
2(σu2s)
2(σg2p)
2(πu2p)
4(πg2p).
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Abb. 2.9: Moleku¨lorbitalschema von NO
Das Moleku¨l besitzt ein Elektron weniger als das Sauerstoffmoleku¨l und stellt damit nur ein un-
gepaartes Elektron fu¨r Austauschmessungen zur Verfu¨gung. Im Grundzustand befindet sich das
Moleku¨l im Zustand X2Π, die ersten elektronischen Anregungen ergeben die Zusta¨nde A2Σ+ und
B2Π mit 5,4 eV respektive 5,7 eV Energiedifferenz zum Grundzustand.
Im Moleku¨lorbitalschema fu¨r das Stickstoffmonoxidmoleku¨l in Abbildung 2.9 ist die unterschiedliche
Lage der Niveaus von Stickstoff und Sauerstoff zueinander zu erkennen, die sich in den verschiede-
nen Gro¨ßen, Elektronegativita¨ten und Ionisierungsenergien der beiden Atome widerspiegelt.
Streuamplituden fu¨r die elastische Austauschstreuung an NO (2Π→2Π)
Der X2Π-Grundzustand von Stickstoffmonoxid entha¨lt neben insgesamt zwei mo¨glichen Spinzu-
sta¨nden auch eine zweifache Orbitalentartung (ML = MΛ = ±1). Obwohl es sich hierbei nicht um
eine Projektion, sondern um die (einzige) Komponente von Λ auf der Moleku¨lverbindungsachse
handelt, wurde diese Schreibweise aus der Bezeichnung von Atomzusta¨nden u¨bernommen, um eine
18
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m
S
M
Λ
M
Σ
M
Ω
Zustand M ′
Λ
M ′
Σ
M ′
Ω
Zustand m′
S
fSt(mS ,MΩ ,M
′
Ω
,m′
S
)
+12 +1 +
1
2 +
3
2
2Π+3/2 +1 +
1
2 +
3
2
2Π+3/2 +
1
2 f0 − g0
+12 +1 +
1
2 +
3
2
2Π+3/2 −1 +12 −12 2Π−1/2 +12 f−2 − g−2
+12 +1 −12 +12 2Π+1/2 +1 −12 +12 2Π+1/2 +12 f0
+12 +1 −12 +12 2Π+1/2 +1 +12 +32 2Π+3/2 −12 −g0
+12 +1 −12 +12 2Π+1/2 −1 −12 −32 2Π−3/2 +12 f−2
+12 +1 −12 +12 2Π+1/2 −1 +12 −12 2Π−1/2 −12 −g−2
+12 −1 +12 −12 2Π−1/2 −1 +12 −12 2Π−1/2 +12 f0 − g0
+12 −1 +12 −12 2Π−1/2 +1 +12 +32 2Π+3/2 +12 f+2 − g+2
+12 −1 −12 −32 2Π−3/2 −1 −12 −32 2Π−3/2 +12 f0
+12 −1 −12 −32 2Π−3/2 −1 +12 −12 2Π−1/2 −12 −g0
+12 −1 −12 −32 2Π−3/2 +1 −12 +12 2Π+1/2 +12 f+2
+12 −1 −12 −32 2Π−3/2 +1 +12 +32 2Π+3/2 −12 −g+2
−12 +1 −12 +12 2Π+1/2 +1 −12 +12 2Π+1/2 −12 f0 − g0
−12 +1 −12 +12 2Π+1/2 −1 −12 −32 2Π−3/2 −12 f−2 − g−2
−12 +1 +12 +32 2Π+3/2 +1 +12 +32 2Π+3/2 −12 f0
−12 +1 +12 +32 2Π+3/2 +1 −12 +12 2Π+1/2 +12 −g0
−12 +1 +12 +32 2Π+3/2 −1 +12 −12 2Π−1/2 −12 f−2
−12 +1 +12 +32 2Π+3/2 −1 −12 −32 2Π−3/2 +12 −g−2
−12 −1 −12 −32 2Π−3/2 −1 −12 −32 2Π−3/2 −12 f0 − g0
−12 −1 −12 −32 2Π−3/2 +1 −12 +12 2Π+1/2 −12 f+2 − g+2
−12 −1 +12 −12 2Π−1/2 −1 +12 −12 2Π−1/2 −12 f0
−12 −1 +12 −12 2Π−1/2 −1 −12 −32 2Π−3/2 +12 −g0
−12 −1 +12 −12 2Π−1/2 +1 +12 +32 2Π+3/2 −12 f+2
−12 −1 +12 −12 2Π−1/2 +1 −12 +12 2Π+1/2 +12 −g+2
Tab. 2.4: Streuamplituden fu¨r die Streuung an NO
Verwechslung mit der Quantenzahl Λ zu vermeiden.3 Es ergeben sich zwei Streuamplituden fu¨r
die Singulett- und Triplett-Streuung und zwei weitere fu¨r die Streuung in die Zusta¨nde Π+ und
Π− mit dem Projektionsbetrag Λ = 1. Das einlaufende Projektilelektron kann bei einer Streuung
durch die Streugeometrie Drehmoment in das NO-Moleku¨l u¨bertragen und U¨berga¨nge wie Π+ ⇒
Π− ohne Energieverlust hervorrufen. Da die beiden Zusta¨nde 2Π+1/2 und
2Π+3/2 nur um 14,87meV
getrennt sind und bei Raumtemperatur nicht aufgelo¨st werden ko¨nnen, werden alle Prozesse ohne
Beru¨cksichtigung der Feinstrukturaufspaltung zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte benutzt
(siehe Tabelle 2.4).
3Siehe hierzu auch [19], Kap. V.
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Da das NO-Moleku¨l eine Orbitalentartung aufweist, werden die Streuamplituden mit der A¨nderung
der Bahndrehimpulsprojektion durch den Subprozess indiziert (f∆M
Λ
bzw. g∆M
Λ
). Fu¨r das NO-
Moleku¨l werden die im Experiment beobachteten Parameter analog zum Abschnitt 2.2.1 berechnet
und man erha¨lt die Wirkungsquerschnitte fu¨r einen Streuprozess ohne und mit Spinflip des freien
Elektrons:
σ↑↑ = σ↓↓ = 2|f0|2 + |f−2|2 + |f+2|2 + 2|f0 − g0|2 + |f−2 − g−2|2 + |f+2 − g+2|2 (2.33)
und
σ↑↓ = σ↓↑ = 2|g0|2 + |g−2|2 + |g+2|2. (2.34)
Aus der Spiegelsymmetrie des Stoßsystems folgt f+2 = −f−2 = f2 und g+2 = −g−2 = g2 [17], so
dass sich die Wirkungsquerschnitte weiter vereinfachen lassen zu
σ↑↑ = σ↓↓ = 2|f0|2 + 2|f2|2 + 2|f0 − g0|2 + 2|f2 − g2|2 (2.35)
und
σ↑↓ = σ↓↑ = 2|g0|2 + 2|g2|2. (2.36)
Damit erha¨lt man fu¨r den Austauschparameter Ty bei der Streuung an Stickstoffmonoxid:
Ty =
P ′
P
= 1− 8|g0|
2 + 8|g2|2
σ↑↑ + σ↓↓ + σ↑↓ + σ↓↑
. (2.37)
Der Wirkungsquerschnitt fu¨r unpolarisierte Elektronen muss aufgrund der vier mo¨glichen Gesamt-
drehimpulsprojektionen (MΩ = {+32 ,+12 ,−12 ,−32}) und der daraus entstehenden acht Basisreak-
tionen (siehe Tabelle 2.4) mit dem Faktor 18 normiert werden und es gilt:
σu(
2Π) =
1
8
(σ↑↑ + σ↓↓ + σ↑↓ + σ↓↑), (2.38)
beziehungsweise
σu(
2Π) =
1
2
(|f0|2 + |f2|2 + |f0 − g0|2 + |f2 − g2|2 + |g0|2 + |g2|2). (2.39)
Fu¨r den Austauschparameter Ty ergibt sich schließlich:
Ty =
P ′
P
= 1− |g0|
2 + |g2|2
σu(2Π)
. (2.40)
Alternativ zur Aufteilung der Streuamplituden nach direkter und Spinflip-Amplitude kann eine
Aufteilung nach dem Gesamtspin des Streusystems erfolgen, wobei die Singulett- und Triplett-
Streuamplituden (a0 bzw. a1) u¨ber die Orbitalentartung summiert sind. Man erha¨lt [12]:
Ty =
P ′
P
= 1− |a
1 − a0|2
2σu(2Π)
. (2.41)
mit
σu(
2Π) =
1
4
(3|a1|2 + |a0|2). (2.42)
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2.2.3 Stickstoffdioxid
C2
-
σvσ′v
Abb. 2.10: Elementare Struktur des NO2-Moleku¨ls: Die elektronische Struktur ist bis auf die Art der Bin-
dungen nicht gezeigt. Das Moleku¨l hat im Grundzustand einen charakteristischenMoleku¨lwinkel
von 134◦.
Durch die gewinkelte Struktur besitzt das Stickstoffdioxidmoleku¨l andere Symmetrieeigenschaften
als die in den vorherigen Abschnitten beschriebenen linearen Moleku¨le und wird der Punktgruppe
C2v zugeordnet. Im Grundzustand X
2A1 ergibt sich die Elektronenkonfiguration
KKK(3a1)
2(2b2)
2(4a1)
2(3b2)
2(1b1)
2(5a1)
2(1a2)
2(4b2)
2(6a1),
wobei KKK den drei elektronisch vollsta¨ndig gefu¨llten K-Schalen der Atome entspricht. Die ener-
getische Abfolge der elektronischen Anregungen ist nicht eindeutig bestimmt und mit großen Un-
sicherheiten behaftet [1; 21]. Die kleinsten errechneten Anregungsenergien ergeben sich fu¨r die
elektronische Anregung 2B1, bei der das (6a1)-Elektron in das na¨chstho¨here (2b1)-Orbital wechselt
und werden im Bereich 2,45 eV bis 3,01 eV Energiedifferenz zum Grundzustand angegeben [21].
Weitere Zusta¨nde mit geringem Abstand zum Grundzustand sind 2A2 ((1a2) → (6a1): 2,78 eV-
3,63 eV) und 2B2 ((4b2) → (6a1): 3,03 eV-3,93 eV). Das Moleku¨lorbitalschema von NO2 (siehe
Abbildung 2.11) reduziert sich durch die fehlende Entartung auf eine einfache Abfolge einzelner
Energieniveaus, wobei durch den Moleku¨lwinkel zwischen den Atomen ein zusa¨tzlicher Freiheits-
grad entsteht, der die energetische Lage der Niveaus beeinflusst. Den Zusammenhang zwischen
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Abb. 2.11: linker Teil:Walsh-Diagramm fu¨r XY2-Moleku¨le: Orbitalenergie vs. Moleku¨lwinkel (nach [20]).
Bei 134◦ ergibt sich der energetische Abstand der NO2-Orbitale, die dem Moleku¨lorbitaldia-
gramm entsprechen.
rechter Teil: Moleku¨lorbital-Diagramm von NO2
der Energie der Moleku¨lorbitale und dem Moleku¨lwinkel zeigt das sogenannte Walsh-Diagramm
fu¨r XY2-Moleku¨le (siehe Abbildung 2.11), aus dem sich die Energieniveaus fu¨r das NO2-Moleku¨l
bei einem Moleku¨lwinkel von 134◦ ablesen lassen. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass sich die
energetische Lage der Moleku¨lorbitale je nach Zustand und Winkel des Moleku¨ls deutlich a¨ndern
kann. Daher liefert das Walsh-Diagramm lediglich einen Hinweis auf die energetische Abfolge der
Moleku¨lorbitale im Grundzustand.
Streuamplituden fu¨r die elastische Austauschstreuung an NO2 (
2A1 →2A1)
NO2 bildet mit einem a¨ußeren Elektron ein Spin-
1
2-Target und es sind nur wenige elastische Streu-
prozesse mo¨glich. Durch die gewinkelte Struktur sindMΩ undMΛ keine guten Quantenzahlen mehr,
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Tab. 2.5: Streuamplituden fu¨r die Streuung an NO2
da sich die Bahndrehimpulse zur Beschreibung von Atomen und Moleku¨len aus den Winkelanteilen
der Kugelfla¨chenfunktionen ergeben, die eine Kugelsymmetrie voraussetzen. Wenn die Kugelsym-
metrie wie beim Stickstoffdioxidmoleku¨l nicht mehr gegeben ist, entzieht sich der Beschreibung mit
Bahndrehimpulsen die Grundlage, zumal es außerdem keine eindeutige Moleku¨lverbindungsachse
gibt, auf die man den Drehimpuls projizieren ko¨nnte.
Analog zu den Amplituden der Streuung an Sauerstoff und Stickstoffmonoxid (siehe Abschnitt 2.2.1
und 2.2.2) kann man aus der Tabelle 2.5 mit den Streuamplituden fu¨r die Streuung an NO2 die
Wirkungsquerschnitte fu¨r die Streuung eines vollsta¨ndig polarisierten Projektilelektronenstrahls
ohne und mit Spinflip bestimmen:
σ↑↑ = σ↓↓ = |f − g|2 + |f |2 bzw. σ↑↓ = σ↓↑ = | − g|2. (2.43)
Somit ergibt sich fu¨r den Austauschparameter Ty:
Ty = P
′ =
2|f − g|2 + 2|f |2 − 2|g|2
2|f − g|2 + 2|f |2 + 2|g|2 = 1−
4|g|2
σ↑↑ + σ↓↓ + σ↑↓ + σ↓↑
. (2.44)
Fu¨r den Wirkungsquerschnitt mit unpolarisierten Elektronen erha¨lt man wiederum bei vier mo¨gli-
chen Basisreaktionen:
σu(
2A) =
1
4
(σ↑↑ + σ↓↓ + σ↑↓ + σ↓↑). (2.45)
Hieraus folgt schließlich fu¨r den Ty-Parameter bei Streuung an Stickstoffdioxid:
Ty = P
′ = 1− |g|
2
σu(2A)
. (2.46)
Eine Darstellung des Ty-Parameters nach Singulett- und Triplett-Streuamplituden kann in gleicher
Weise wie bei NO-Moleku¨l erfolgen (siehe Abschnitt 2.2.2).
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Um die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Streuprozesse experimentell untersuchen zu
ko¨nnen, wurde eine aufwa¨ndige Vakuumapparatur benutzt, die in diesem Kapitel beschrieben wird.
Hierzu folgt eine Darstellung des Gesamtaufbaus in einer U¨bersicht sowie der verschiedenen Funk-
tionsgruppen der Apparatur im Einzelnen. Abschließend werden die Testmessungen und Kalibrie-
rungen erla¨utert, die zur Funktionskontrolle des experimentellen Aufbaus und der Vergleichbarkeit
der Messungen no¨tig sind.
Die wesentlichen Teile der benutzten Apparatur sind in fru¨heren Arbeiten entstanden [22; 23; 24;
25; 26] und wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit umgebaut und erga¨nzt.
3.1 U¨bersicht
Quelle
spinpolarisierter Elektronen
Differentielle
Pumpstufe
Streurezipient
Schwenkbares
Elektronenspektrometer
Beschleunigungsrohr
Mottanalyser
Abb. 3.1: Licht- und elektronenoptische Komponenten der Messapparatur (Zeichnung maßstabsgerecht)
Abbildung 3.1 stellt die Versuchsanordnung mit den drei Apparaturabschnitten Quelle polarisierter
Elektronen, Streurezipient und Mottanalyser schematisch dar. Ein Strahl spinpolarisierter Elektro-
nen wird mittels Photoeffekt an einer GaAs-Photokathode mit zirkular polarisiertem Laserlicht
erzeugt und gelangt dann durch die differentielle Pumpstufe in den Streurezipienten. In diesem
zentralen Teil des Versuchsaufbaus findet der zu untersuchende Streuprozess statt, indem die polari-
sierten Elektronen im Streuzentrum an einem Targetgas gestreut werden. Die gestreuten Elektronen
werden unter einem einstellbaren Winkel im Bereich von -138◦ bis +142◦ von einem schwenkbaren
Elektronenspektrometer mit einem aufgesetzten Linsensystem aufgefangen und energieselektiert
u¨ber ein rotierbares System aus zwei 90◦-Umlenkern weitergeleitet. Durch ein Beschleunigungsrohr
mit zehn Elementen werden die Elektronen auf eine Energie von 120 keV gebracht und ein Mott-
analyser ermo¨glicht die Bestimmung der Polarisation der Elektronen nach dem Streuprozess durch
die Auswirkung der Spin-Bahn-Wechselwirkung bei Elektronenstreuung an einer Goldfolie.
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In den folgenden Abschnitten werden Funktion, technischer Aufbau und Betriebsparameter der
einzelnen Apparaturteile erla¨utert.
3.2 Quelle spinpolarisierter Elektronen
Die in dieser Arbeit benutzte Quelle spinpolarisierter Elektronen wurde von Ruppel konstruiert [22].
Die wesentlichen Komponenten wie Kristallhalter, Abzugsoptik und Elektronenumlenker sind aus
Abbildung 3.2 ersichtlich, der technische Aufbau ist an anderer Stelle ausfu¨hrlich beschrieben [22;
25]. Der zur Pra¨paration der Kristalloberfla¨che beno¨tigte Ca¨sium-Dispenser ist in die Abzugsoptik
integriert und wie das Silberro¨hrchen zur Oxidation der Kristalloberfla¨che in der Zeichnung nicht
dargestellt.
Ein infraroter Laserstrahl der Wellenla¨nge 808 nm wird durch einen Diodenlaser erzeugt und mit
Hilfe eines Linearpolarisators hochgradig linear polarisiert. Eine nachgeschaltete Hochspannungs-
Pockelszelle dient als λ/4-Phasenschieber und erzeugt zirkular polarisiertes Licht mit umschalt-
barer Helizita¨t und einem Polarisationsgrad von 99%, das durch ein Vakuumfenster und einen
geschlitzten 90◦-Umlenker auf einen GaAs-Kristall trifft. Der Polarisationsgrad des Laserlichtes
wurde regelma¨ßig optisch u¨berpru¨ft, die dazu verwendete Methode mit einem rotierenden Polari-
sationsfilter wurde an anderer Stelle ausfu¨hrlich beschrieben [27]. Bei einem GaAs-Kristall kann
durch Einstrahlen von zirkular polarisiertem Licht eine asymmetrische Verteilung der Elektronen-
spins im Leitungsband erzeugt werden, da durch die Helizita¨t des Laserlichtes ein Drehimpuls auf
die Elektronen u¨bertragen wird. Dabei stellt die Richtung des einfallenden Laserstrahls die Quan-
tisierungsachse dar und die Spins der Elektronen im Leitungsband ko¨nnen entweder parallel oder
antiparallel bezu¨glich dieser Achse stehen. Damit die spinpolarisierten Elektronen aus dem Lei-
tungsband in das Vakuum austreten ko¨nnen, muss die Austrittsarbeit des GaAs-Kristalls unter das
Vakuum-Niveau abgesenkt werden. Hierzu wird die Kristalloberfla¨che mit einer Ca¨siumoxid-Schicht
pra¨pariert, indem Ca¨sium aufgedampft und die Oberfla¨che durch Einlass von Sauerstoff oxidiert
wird.
Um eine mo¨glichst effiziente Pra¨paration in Bezug auf Intensita¨t und Stabilita¨t des Elektronen-
strahls zu erreichen, muss u¨blicherweise fu¨r jeden Aufbau ein geeignetes Verfahren gefunden wer-
den, das je nach der Dauer und Anordnung der Aufdampf- und Oxidationsvorga¨nge den gro¨ßten
Erfolg hat.
Wenn die Austrittsarbeit durch die Pra¨paration ausreichend abgesenkt wurde, ko¨nnen die senk-
recht zur Kristalloberfla¨che polarisierten Elektronen den Kristall verlassen und werden durch ei-
ne Abzugsoptik und einen 90◦-Umlenker in einen Elektronenstrahl mit transversaler Polarisation
u¨berfu¨hrt, da die elektrostatische Ablenkung keinen Einfluss auf die Spinrichtung der Elektronen
nimmt.
Vor einer Pra¨paration wird der GaAs-Kristall mit Hilfe einer Elektronenstoßheizung in Inneren des
Kristallhalters mit einem Emissionsstrom von etwa 5,6mA bei einer Beschleunigungsspannung von
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Abb. 3.2: Messapparatur: Quelle (Zeichnung maßstabsgerecht)
1,2 kV fu¨r 24 h auf etwa 550◦C ausgeheizt und dann nach Abku¨hlen auf unter 50◦C mit abwech-
selndem Auftragen von Ca¨sium und Sauerstoff pra¨pariert. Abbildung 3.3 illustriert den typischen
Ablauf einer Pra¨paration: Das obere Diagramm zeigt den Verlauf des Photostroms ab Beginn der
Pra¨paration, das mittlere Diagramm den Strom durch die Ca¨sium-Dispenser und das untere Dia-
gramm die Temperatur des Silberro¨hrchens, das zum Sauerstoffeinlass verwendet wird. Bei einem
Stromfluss u¨ber etwa 3A heizen sich die Ca¨siumdispenser so weit auf, dass sie Ca¨sium freisetzen
und den Kristall mit einer Ca¨siumschicht bedampfen. Das elektrisch beheizbare Sauerstoffro¨hrchen
wird benutzt, um einen kontrollierten Sauerstoffeinlass in den Quellenrezipienten zu ermo¨glichen
und auf diese Weise die Kristalloberfla¨che oxidieren zu ko¨nnen [28]. Dabei kann die Menge des
eingelassenen Sauerstoffs mit Hilfe der Temperatur des Sauerstoffro¨hrchens reguliert und u¨ber ein
Ionisationsvakuummessgera¨t kontrolliert werden. In der Abbildung 3.3 ist zu erkennen, dass mit
Hilfe des wechselnden Auftrags von Ca¨sium und Sauerstoff die Austrittsenergie schrittweise so weit
gesenkt wird, dass immer mehr Elektronen den Kristall verlassen ko¨nnen und ein stabiler Photo-
strom erzeugt wird.
Mit dieser Art der Pra¨paration ko¨nnen sehr lange Betriebszeiten von u¨ber 12 Monaten ohne Neu-
pra¨paration erzielt werden. In den Wochen nach der Pra¨paration steigt der Photostrom durch
Nachca¨sierung u¨blicherweise auf das Zwei- bis Dreifache an.
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Abb. 3.3: Beispiel fu¨r den typischen Verlauf einer Kristallpra¨paration. Die Ca¨sium-Bedampfung der
Kristalloberfla¨che ist als Strom durch den Ca¨sium-Dispenser in A, die Sauerstoffzugabe als Tem-
peratur des Silberro¨hrchens in ◦C angegeben.
Durch Verunreinigung und Oxidation des Kristalls wa¨hrend des Messbetriebs durch das Targetgas4,
das durch die differentielle Pumpstufe in die Quelle und auf den Kristall gelangt, sinkt der Photo-
strom mit Halbwertzeiten im Bereich von 24 h bis 96 h ab, kann jedoch durch eine Nachca¨sierung
der Kristalloberfla¨che wieder vollsta¨ndig hergestellt werden. Nach einer Betriebszeit von insgesamt
etwa 12 Monaten und u¨ber 100 Nachca¨sierungsvorga¨ngen wird der Maximalwert des Photostroms
auch durch eine Nachca¨sierung nicht mehr erreicht und eine Neupra¨paration ist erforderlich.
Neben der Pra¨paration des GaAs-Kristalls, die Einfluss auf die Intensita¨t und in geringem Maße
auch auf die Polarisation des Elektronenstrahls hat (siehe Abschnitt 3.5.5) muss regelma¨ßig die Jus-
tierung der Umschaltspannungen der Pockelszelle u¨berpru¨ft werden, da sie einen direkten Einfluss
auf den Grad der Zirkularpolarisation des Laserlichts und damit auch auf die Polarisation des Elek-
tronenstrahls hat. Hierbei ist zu beachten, dass diese Spannungen temperaturabha¨ngig sind und die
Temperatur der Pockelszelle konstant gehalten oder u¨berwacht werden muss. Mit Hilfe einer Kap-
selung des lichtoptischen Aufbaus konnte erreicht werden, dass dieser Einfluss gering ist. Abbildung
3.4 stellt die wesentlichen Eigenschaften der Quelle spinpolarisierter Elektronen zusammen.
4Im Wesentlichen ist die Oxidation von großem Einfluss, d. h. Messungen an Sauerstoff sind von diesem Problem
besonders betroffen.
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◦ Rezipientendruck: < 3 · 10−11 hPa
(keine A¨nderung im Messbetrieb bei < 1 · 10−5 hPa im Streurezipienten)
◦ Laserleistung: 30mW optisch (max. 150mW mo¨glich)
◦ Laserwellenla¨nge: 808 nm
◦ Emissionsstrom: 2-4 µA typ.
◦ max. Strahlstrom nach der Austrittsblende: 3µA
◦ Durchmesser der Austrittsblende: 1mm
◦ Halbwertszeit mit geschlossenem Sperrschieber: > 4 Wochen
(abha¨ngig vom Pra¨parationsalter)
◦ Halbwertszeit wa¨hrend einer Messung: 24 h (bei O2), 96 h (bei NO, NO2)
(Emissionsstrom kann durch Nachca¨sierung wiederhergestellt werden)
◦ Polarisationsgrad des Elektronenstrahls: 27-30%
◦ Zeitraum zwischen zwei Neupra¨parationen: > 12 Monate
Abb. 3.4: Eigenschaften der Quelle spinpolarisierter Elektronen
3.3 Streurezipient
Die zentrale Baugruppe des Experiments ist der Streurezipient, in dem der zu untersuchende Streu-
prozess pra¨pariert und untersucht wird. Die Vakuumstreukammer ist viton
TM
-gedichtet und er-
reicht mit einer O¨ldiffusionspumpe und einer mit flu¨ssigem Stickstoff betriebenen Dampfsperre
einen Enddruck von etwa 2·10−7 hPa. Durch den Einlass des gasfo¨rmigen Targets wird der Druck
im Rezipienten auf etwa 2·10−6 hPa (bei einer Messung an NO2) bzw. auf etwa 5·10−6 hPa (bei NO
oder O2 als Targetgas) erho¨ht. Bei den Messungen an NO2 wurde der Targetgasdruck so niedrig wie
mo¨glich gewa¨hlt, um die Belastungen der nicht korrosivgas-besta¨ndigen viton
TM
-Dichtungen so
gering wie mo¨glich zu halten. Die differentielle Pumpstufe, die eine Verunreinigung der Kristallober-
fla¨che in der Quelle wa¨hrend einer Messung verhindern soll, indem sie das Druckgefa¨lle zwischen
Streurezipient und Quellenrezipient aufrechterha¨lt, wird mit einer Turbomolekularpumpe evaku-
iert. Auf diese Weise wird bei geschlossenen Sperrschiebern zur Quelle und zum Streurezipienten
ein Enddruck von etwa 2·10−9 hPa erreicht, der durch das Targetgas wa¨hrend einer Messung auf
etwa 2·10−8 hPa ansteigt.
Durch die Einschussoptik im Streurezipienten wird der Elektronenstrahl in das Streuzentrum auf
den Targetgasstrahl fokussiert und erreicht dort je nach eingestellter Streuenergie zwischen 8 eV
und 20 eV einen Strahlstrom im Bereich von 50 nA bis 450 nA.
Das Blendensystem der Einschuss- und der Nachweisoptik wurde angepasst und dadurch der Ab-
stand von den Blenden zum Streuzentrum erheblich verringert. Hierdurch konnten das Verha¨ltnis
von Signal- und Untergrund-Za¨hlraten und die Winkelauflo¨sung deutlich verbessert werden.
Das zu untersuchende Targetgas wird durch eine Edelstahlkapillare bis an das Streuzentrum her-
angefu¨hrt. Um eine gute Kollimierung des Gasstrahls zu erreichen, wurde das Ende der Edel-
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Abb. 3.5: Messapparatur: Streuzentrum (Zeichnung maßstabsgerecht)
stahlkapillare mit einem 1mm langen Glaskapillararray versehen, das aus mehreren tausend et-
wa 10µm großen Kana¨len besteht und mit einem hohen La¨nge-zu-Durchmesser-Verha¨ltnis gute
Strahlfu¨hrungseigenschaften aufweist [29]. Mittels eines zweiten Gaseinlasskanals im Streurezipien-
ten weit außerhalb des Streuzentrums kann eine Untergrundmessung durchgefu¨hrt werden. Hierzu
werden beide Gaseinlasskana¨le abwechselnd betrieben und die Differerenz der Messungen berechnet.
Dieses Verfahren bietet gegenu¨ber dem vollsta¨ndigen Abschalten des Targetgases Vorteile durch die
einfache technische Umsetzung und die geringe Umschaltzeit im Sekunden-Bereich. Durch die Dif-
ferenzbildung der beiden Messungen wird sichergestellt, dass nur Streuprozesse beobachtet werden,
die durch die Streuung am Gastarget entstehen. Das Verha¨ltnis der Streuintensita¨ten von Target-
und Untergrundmessung liegt bei den Messungen bei einem Rezipientendruck zwischen 2·10−6 hPa
und 5·10−6 hPa im Bereich von 5:1 bis 2:1.
Die gestreuten Elektronen werden anschließend von der Nachweisoptik unter einem im Bereich von
-138◦ bis +142◦ einstellbaren Winkel erfasst und durch das nachfolgende 180◦-Elektronenspektro-
meter energieselektiert. Durch zwei gegeneinander drehbare 90◦-Umlenker ko¨nnen die Elektronen
bei jeder Streuwinkeleinstellung weiter zum Beschleunigungsrohr geleitet und nach einer Beschleu-
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nigung auf 120 keV schließlich im Mottanalyser nachgewiesen werden, um die Polarisation des
Elektronenstrahls bestimmen zu ko¨nnen.
Fu¨r Messungen, die das Anfahren mehrerer Winkel beinhalten, muss durch sorgfa¨ltige Justierung
des Elektronenstrahls durch das Zentrum der beiden 90◦-Umlenker sichergestellt werden, dass
die Intensita¨t der nachgewiesenen Elektronen durch die Drehung nicht beeinflusst wird. Wenn
die Polarisation der gestreuten Elektronen jedoch nicht von Interesse ist und lediglich die Inten-
sita¨t des gestreuten Elektronenstrahls bestimmt werden muss, ko¨nnen die Elektronen mit einem
Channeltron
TM
nachgewiesen werden, das in dem drehbaren 90◦-Umlenker in Geradeausrich-
tung eingesetzt wurde. Hierzu ist die Außenelektrode des Umlenkers mit einem Messingnetz aus-
gefu¨hrt, so dass es mo¨glich ist, durch Zusammenschalten von Innen- und Außenelektrode auf ein
Potential von etwa 150V die Elektronen so stark zu beschleunigen, dass sie das Netz der Außen-
elektrode durchdringen und nach einer Blende von einem Channeltron
TM
nachgewiesen werden
ko¨nnen. Obwohl die Elektronen das Netz durchdringen mu¨ssen, erha¨lt man auf diese Weise eine
etwa 250fach ho¨here Za¨hlrate als mit den Detektoren im Mottanalyser. Allerdings sind die erzielten
Nachweisempfindlichkeiten beispielsweise fu¨r die Messungen zum SA-Parameter, zum differentiel-
len Wirkungsquerschnitt oder zum Elektronenenergieverlustspektrum trotzdem geringer als die von
vergleichbaren, auf diese Messungen spezialisierten Aufbauten.
Die wesentlichen Parameter und Abmessungen der zentralen Streuapparatur sind in Abbildung 3.6
dargestellt.
Der gesamte experimentelle Aufbau wird von zwei Computern mit Programmen der Entwicklungs-
umgebung National Instruments LabView
TM
gesteuert und u¨berwacht. Die zentrale Orga-
nisation und Realisierung der Steuerung geht auf Holtko¨tter zuru¨ck [26] und wurde im Rahmen
dieser Arbeit sta¨ndig weiterentwickelt und um eine automatische Auswertungsfunktion erweitert.
Als Beispiel sind Details zu der zentralen Steuerungs- und Auswertungssoftware des Aufbaus im
Anhang B vorgestellt.
Das Messprogramm erstellt wa¨hrend einer Messung eine Datei, in der alle verfu¨gbaren Rohdaten
wie z. B. Za¨hlersta¨nde, Temperaturen, Energien und Spannungen aufgezeichnet werden. Wa¨hrend
der Messung werden diese Daten regelma¨ßig gelesen und ausgewertet, um zu entscheiden, ob der
gerade gemessene Messpunkt einen ausreichend kleinen statistischen Fehler aufweist und zum na¨chs-
ten gewechselt oder die Messung beendet werden kann. Durch die Speicherung der Rohdaten in
einer zentralen Datei erha¨lt man nach der Messung jederzeit die Mo¨glichkeit, die Daten erneut
vollsta¨ndig auszuwerten und zu analysieren. Die aus der Auswertung der Messdaten erhaltenen Er-
gebnisse werden am Ende der Messung in einer zusa¨tzlichen Ergebnisdatei mit allen wesentlichen
Informationen (beispielsweise Kalibrierparametern) zur Messung exportiert und stehen im Klartext
zur Weiterverarbeitung zur Verfu¨gung.
Das Vakuumsystem der Apparatur ist ebenfalls zentral organisiert und automatisiert, um bei even-
tuellen Sto¨rungen oder Ausfa¨llen alle Komponenten des Aufbaus in einen sicheren Zustand zu
u¨berfu¨hren. Die Konstruktion der Sicherheitsautomatik geht auf Meintrup zuru¨ck und wurde u¨ber-
arbeitet [23; 26].
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Rezipientendruck:
◦ Differentielle Pumpstufe mit Sperrschieber geschlossen: < 2 · 10−9 hPa
◦ Differentielle Pumpstufe im Messbetrieb: < 3 · 10−8 hPa
◦ Streurezipient mit Sperrschieber geschlossen: < 3 · 10−7 hPa
◦ Streurezipient im Messbetrieb: 2− 5 · 10−6 hPa
Elektronenoptik:
◦ Durchmesser der Blende zum Streurezipienten: 2mm
◦ Winkelbereich fu¨r den Nachweis von Elektronen: -138◦..+142◦
◦ Strahlstrom im Streuzentrum: 50-450 nA
◦ Verla¨ngerte Blenden im Streuzentrum: 2mm
◦ Abstand der Blenden zum Streuzentrum: 9,5mm
◦ typ. Gesamt-Winkelauflo¨sung: ± 3◦-5◦ (bei 10 eV Streuenergie)
◦ typ. Gesamt-Energieauflo¨sung: 600meV (bei 10 eV Streuenergie)
Spektrometer:
◦ Sollbahnradius: 65mm
◦ Passenergie: 20 eV
◦ Blenden: 2mm
◦ Energieauflo¨sung bei 20 eV Passenergie: 300meV
Umlenker:
◦ Sollbahnradius: 65mm
◦ Passenergie: 100 eV
◦ Blenden: 8mm
Abb. 3.6: Eigenschaften der zentralen Streuapparatur
3.4 Spinaufgelo¨ster Elektronennachweis
Der in dieser Arbeit verwendete Mottanalyser wurde von Ester konstruiert, der den technischen
Aufbau und die Funktion ausfu¨hrlich dargestellt hat [24]. Die Versta¨rkerelektronik und Detektor-
versorgung wurde spa¨ter u¨berarbeitet [26].
Die Spin-Bahn-Wechselwirkung bewirkt bei der Streuung von schnellen Elektronen an schweren
Atomkernen eine links/rechts-Asymmetrie des Wirkungsquerschnitts, die bedingt durch die Win-
kelabha¨ngigkeit der Asymmetriefunktion durch zwei Detektoren bei einer Energie von 120 keV und
unter einem positiven wie negativen Streuwinkel im Bereich von 100◦ bis 150◦ nachgewiesen werden
kann [24]. Aus den beiden Za¨hlraten la¨sst sich mit Hilfe der Asymmetrie- oder Shermanfunktion
die Polarisation des Elektronenstrahls bestimmen. Um eventuelle zusa¨tzliche experimentelle Asym-
metrien durch Strahlversatz oder Strahllagea¨nderung wa¨hrend der Messung korrigieren zu ko¨nnen,
stehen im verwendeten Mottanalyser zwei weitere Detektoren unter einem kleinen Streuwinkel von
45◦ zur Verfu¨gung. Bei kleinen Winkeln ist durch die Winkelabha¨ngigkeit der Asymmetriefunk-
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Abb. 3.7: Messapparatur: Mottanalyser (Zeichnung maßstabsgerecht)
tion keine spinabha¨ngige Asymmetrie zu erwarten, so dass sich Messfehler durch experimentelle
Asymmetrien mit Hilfe der Asymmetrien der Monitorza¨hlraten nicht nur nachweisen, sondern auch
korrigieren lassen [24] (zur Auswertung siehe Abschnitt 4.2).
Der Mottanalyser besitzt insgesamt sieben Oberfla¨chensperrschichtza¨hler: vier Asymmetriedetek-
toren, die die an der Goldfolie gestreuten Elektronen unter einem Streuwinkel von 134◦ ± 20◦ in
der horizontalen und vertikalen Achse nachweisen, zwei Monitordetektoren, die die Kontrolle der
horizontalen Strahllage ermo¨glichen und einen Detektor in Strahlrichtung, der die Justierung des
Elektronenstrahls bei sehr geringen Za¨hlraten erheblich vereinfacht.
Auf einem drehbaren Folienhalter stehen fu¨nf Goldfolien unterschiedlicher Dicke und ein Leucht-
schirm zur Verfu¨gung, womit durch ein Kamerasystem der Fokus des Elektronenstrahls im Mott-
analyser kontrolliert werden kann.
In Abbildung 3.8 sind die wesentlichen Parameter zum verwendeten Mottanalyser zusammenge-
stellt.
3.5 Vorbereitende Messungen
Um die Funktion der Messapparatur zu u¨berpru¨fen und die Messergebnisse mit anderen Messungen
oder theoretischen Berechnungen vergleichbar zu machen, sind Testmessungen wie z. B. Energie-
kalibrierung, Winkelkalibrierung oder die Messung der Prima¨rpolarisation unabdingbar. In den
folgenden Abschnitten werden die Kontrollmessungen vorgestellt und typische Ergebnisse sowie
deren Reproduzierbarkeit erla¨utert.
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◦ Rezipientendruck: < 1 · 10−6 hPa
(Beschleunigungsrohr und Mottkammer differentiell gepumpt)
◦ Seff : -0,24 (bei 110 nm-Folie)
◦ Monitorkonstante c: 0,235±0,003 (bei 110 nm-Folie)
◦ Foliendicken: 80-140 nm (insgesamt fu¨nf Goldfolien und ein Leuchtschirm)
◦ Streuenergie: 120 keV
◦ aktive Fla¨che der Asymmetrie-Detektoren: 24x24mm2
◦ aktive Fla¨che der Monitor-Detektoren: 150mm2 (links/rechts)
◦ aktive Fla¨che des Zentral-Detektors: 150mm2
◦ Dunkelza¨hlraten pro Detektor: 1-10 counts/min (Hochspannung eingeschaltet)
◦ Za¨hlraten: 1000-3000 counts/sec (bei Messung der Prima¨rpolarisation)
10-100 counts/sec (bei Ty-Parameter-Messung)
Abb. 3.8: Eigenschaften des Mottanalysers
3.5.1 Energiekalibrierung
Photomultiplier
y
x
z
Abb. 3.9: Streuebene (schematisch): Energiekalibrierung
Um das Kontaktpotential zwischen dem GaAs-Kristall und dem Streuzentrum zu bestimmen, wird
eine Energiekalibrierung mit Hilfe der Xenon-Anregung aus dem Grundzustand in den Zustand
7p[212 ]3 bei einer Energie von 10,97 eV (siehe [30]) durchgefu¨hrt. Beim U¨bergang 7p[2
1
2 ]3 nach
6s[112 ]2 entstehen Photonen der Wellenla¨nge 467 nm.
5 Die beim optischen U¨bergang entstehen-
den Photonen werden mit einem Interferenzfilter (T = 50% bei 468 nm, Halbwertsbreite= 9, 4 nm,
Transmission bis 1200 nm ≤0,01%, Durchmesser 25mm) selektiert, mit einem Linsensystem auf
5Die Zusta¨nde sind in der jl-Notation angegeben, die von Racah vorgeschlagen wurde [31].
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einen Photomultiplier (EMI 9789) fokussiert und dort nachgewiesen (siehe Abbildung 3.9). Tra¨gt
man die Beschleunigungsspannung der Elektronen gegen die Za¨hlrate des Photomultipliers auf,
erha¨lt man den Verlauf der optischen Anregungsfunktion, mit dem die Energiedifferenz zwischen
der durch die Beschleunigungsspannung eingestellten Streuenergie und ta¨tsachlicher Elektronen-
energie bestimmt werden kann. Aufgrund der experimentellen Unsicherheiten (Dunkelza¨hlraten
des Photomultipliers von ca. 10-20 cps und insgesamt schwaches Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis im
Bereich von 1:1 an der Anregungsschwelle) ist diese Messung mit einem relativ großen Fehler ver-
bunden, so dass die Energiekalibrierung mit einem Fehler von ∆E=200meV großzu¨gig abgescha¨tzt
wurde. Bei der Beru¨cksichtigung der Streuenergien allgemein muss außerdem eine Energieunsi-
cherheit im Bereich von etwa 50meV, die durch die regelma¨ßige Nachca¨sierung entsteht (siehe
Abschnitt 3.5.2), einbezogen werden, so dass der Fehler der Energieangaben bei der Streuenergie
mit 250meV angegeben werden muss. Die Abbildung 3.10 zeigt einen typischen Verlauf der auf
diese Weise erhaltenen optischen Anregungsfunktion bei Elektronenstreuung an Xenon.
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Abb. 3.10: Optische Anregungsfunktion von Xe in einem Beschleunigungsspannungsbereich zwischen 14 eV
und 15 eV: Aus der Differenz des Schnittpunktes der beiden Geraden und der Anregungsenergie
von 10,97 eV kann man das Kontaktpotential abscha¨tzen.
3.5.2 Gesamtenergieauflo¨sung des Experiments
Um die Gesamtenergieauflo¨sung des Aufbaus zu bestimmen, wurde das Spektrometer in die Null-
Grad-Richtung gefahren und die Transmission des Spektrometers in Abha¨ngigkeit der Passenergie-
Differenz zum elastischen Peak gemessen. Um die transmittierten Elektronen mit hoher Effizienz
nachweisen zu ko¨nnen, wurde ein Channeltron
TM
als Elektronendetektor verwendet, welches in
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dem drehbaren 90◦-Umlenker in Geradeausrichtung montiert ist (siehe Abbildung 3.5). Die Brei-
te der aus dieser Messung erhaltenen Transmissionskurve entspricht einer Faltung der Energie-
auflo¨sung des Nachweiskanals bei 20 eV Spektrometer-Transmissionsenergie mit der Energiebreite
des Prima¨relektronenstrahls und damit der Gesamtenergieauflo¨sung des Experiments. Somit ko¨nnen
beispielsweise die Energieangaben bei den Messungen bei 10 eV Streuenergie mit einer Gesamtener-
gieauflo¨sung von 600meV charakterisiert werden.
Eine besondere Schwierigkeit ergibt sich bei den vorliegenden Messungen dadurch, dass die GaAs-
Kristalloberfla¨che wa¨hrend der Messung kontaminiert wird und somit der Photostrom sinkt. Um
zu u¨berpru¨fen, ob sich die Energieauflo¨sung des Experiments und das Kontaktpotential zwischen
GaAs-Kristall und Streuzentrum durch diesen Vorgang oder der u¨blicherweise nachfolgenden Nach-
ca¨sierung a¨ndert, ist in Abbildung 3.11 eine Messung der Gesamtenergieauflo¨sung vor und nach
dem Nachca¨sierungsvorgang gezeigt. Um eine bessere Vergleichbarkeit der beiden Transmissions-
messungen zu gewa¨hrleisten, wurden die beiden Messungen auf gleiche Intensita¨t normiert.
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Abb. 3.11: Messung zur Bestimmung der Gesamtenergieauflo¨sung des Experiments: Die Abbildung zeigt die
Transmission der ungestreuten Elektronen bei einer Energie von 10 eV durch das Spektrometer
in Abha¨ngigkeit der Abweichung des Nachweiskanals zur Sollbahnenergie (20 eV) vor (+ bzw.
) und nach der Nachca¨sierung (× bzw. ).
Die Fitfunktion fu¨r die Transmissionsdaten wurde mit einer Gaußfunktion
g(x) =
A
σ
√
2π
e−
(x−µ)2
2σ2
berechnet und in Tabelle 3.1 charakterisiert. Durch Einsetzen der Fitparameter in die Funktion und
Gleichsetzen mit der halben Peakho¨he kann die Halbwertsbreite bestimmt werden. Wa¨hrend sich die
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Halbwertsbreite und damit die Gesamtenergieauflo¨sung nur wenig a¨ndert und damit mit <600meV
ermittelt werden kann, a¨ndert sich die Position des Maximums µ deutlich und die Unsicherheit der
Streuenergieangaben muss um etwa 50meV erho¨ht werden. Die Gesamtenergieauflo¨sung setzt sich
aus der Energiebreite des Prima¨relektronenstrahls und des Elektronenspektrometers zusammen.
Die Energiebreite des Prima¨relektronenstrahls kann in diesem Aufbau nicht beeinflusst werden,
da weder die Quelle spinpolarisierter Elektronen noch die differentielle Pumpstufe kein Elektronen-
spektrometer zur Verringerung der Primarelektronenenergiebreite entha¨lt. Die Energieauflo¨sung des
Elektronenspektrometers kann aus den geometrischen Abmessungen ermittelt werden (Wurfweite:
130mm, Ein- und Austrittsblenden: 2mm Durchmesser) und betra¨gt bei einer Passenergie von
20 eV etwa 300meV [23]. Diese Messung zur Gesamtenergieauflo¨sung wurde regelma¨ßig wiederholt,
um die Funktion der Apparatur u¨berpru¨fen zu ko¨nnen.
A1=11479±249,9 A2=11163±220,9
µ1=-0,0002±0,0066 µ2=0,0425±0,0058
σ1=0,2624±0,0066 σ2=0,2536±0,0058
Tab. 3.1: Fit-Ergebnisse zur Energieauflo¨sung vor ( ) und nach der Nachca¨sierung ( )
3.5.3 Winkelkalibrierung
Der Streuwinkel stellt ebenfalls einen einstellbaren Parameter des Experiments dar, daher ist eine
genaue Kontrolle u¨ber Unsicherheit und Auflo¨sung no¨tig. Da eine Justierung des Elektronenstahls
regelma¨ßig und vor jeder Messung erfolgt und damit eventuell die Strahlfu¨hrung vera¨ndert wird,
muss vor und nach der Durchfu¨hrung einer Messung erneut die Strahlposition kontrolliert werden
(siehe auch Abbildung 4.2). Hierzu wird zuna¨chst der Elektronenstrahl bis in das Streuzentrum
justiert und dann mit Hilfe des drehbaren Spektrometers die Intensita¨t in einem Bereich von 10◦
um die Null-Grad-Richtung aufgenommen. Um das Channeltron
TM
im Nachweiskanal und ins-
besondere die Detektoren der Mottkammer nicht durch zu hohe Intensita¨ten zu gefa¨hrden, wird vor
der Messung der Strahl gezielt vor der Blende am Ende der differentiellen Pumpstufe defokussiert,
um die Justierung des Elektronenstrahls im Streuzentrum nicht zu vera¨ndern. Auf diese Weise
wird nur die Intensita¨t, nicht aber die Lage des Elektronenstrahls vera¨ndert, da nach der Blende
die Abbildungseigenschaften der Elektronenoptik unvera¨ndert bleiben.
Abbildung 3.12 zeigt zur Veranschaulichung zwei Messungen der Elektronenstrahlstruktur vor und
nach einer Messung zum Ty-Parameter an Stickstoffmonoxid bei 8 eV Elektronenstrahlenergie. Eine
Verschiebung der Elektronenstrahllage ist deutlich sichtbar und zur Auswertung der Messergebnis-
se ebenso zu beru¨cksichtigen wie die A¨nderung der Halbwertsbreite. Die Fitparameter ergeben fu¨r
dieses Beispiel Winkelauflo¨sungen von ±5,2◦ bzw. ±2,7◦. Diese Gesamtwinkelauflo¨sung setzt sich
zusammen aus dem Prima¨rstrahlprofil und dem Nachweiswinkelbereich der Elektronenoptik, die
die gestreuten Elektronen zum Spektrometer weiterleitet. Die Gesamtwinkelauflo¨sung des Experi-
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Abb. 3.12: Strahlquerschnitt ohne Targetgas in einem Winkelbereich zwischen -10 und +10◦ bei 8 eV Elek-
tronenstrahlenergie: Diese Art der Messung wird regelma¨ßig benutzt, um den Strahlquerschnitt
und die Strahllage zu bestimmen. Die Abbildung zeigt eine Kontrollmessung vor (• bzw. ) und
nach (⊙ bzw. ) einer Messreihe zum Ty-Parameter an NO.
A1=62,396±1,755 A2=45,202±1,869
µ1=0,5952±0,1263 µ2=-0,7952±0,1432
σ1=3,9061±0,1280 σ2=3,0017±0,1436
Tab. 3.2: Fit-Ergebnisse zur Winkelauflo¨sung vor ( ) und nach ( ) einer Messung zum Ty-Parameter an
NO
ments liegt demnach typischerweise bei ±3◦-5◦ und ist von der Justierung des Elektronenstrahls
abha¨ngig.
3.5.4 Totzeiteffekte bei der Polarisationsmessung
Jede Detektor-Versta¨rker-Kombination beno¨tigt prinzipbedingt durch die endliche Systemband-
breite eine sogenannte Totzeit, um nach einem Za¨hlereignis den Ruhezustand wieder einzunehmen
bzw. den na¨chsten Puls za¨hlen zu ko¨nnen. Bei statistisch verteilten Za¨hlereignissen fu¨hrt diese
Eigenschaft dazu, dass generell zu wenig Pulse geza¨hlt werden. Wenn die Detektoren in einem
Mottanalyser mit hohen Za¨hlraten betrieben werden, kann der Einfluss der Totzeit so groß werden,
dass eine Totzeitkorrektur notwendig ist. Um zu u¨berpru¨fen, ob das bei den vorliegenden Messungen
der Fall ist, wurde die Prima¨rpolarisation u¨ber einen weiten Intensita¨tsbereich mit dem Mottanaly-
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Abb. 3.13: Messung der Prima¨rpolarisation in Abha¨ngigkeit der Za¨hlrate an den Detektoren im Mottana-
lyser ohne ( ) und mit Totzeitkorrektur ( )
ser gemessen und gegen die eingestellte Za¨hlrate aufgetragen. Hierzu wurden die Gesamtza¨hlzeiten
entsprechend angepasst, um bei allen Messungen statistische Fehlerbalken vergleichbarer Gro¨ße
zu erhalten. Abbildung 3.13 zeigt Messungen der Polarisation bei unterschiedlichen Za¨hlraten mit
Beru¨cksichtigung einer Totzeit von τ = (1, 75± 2, 33) · 10−7s. Die Totzeit wurde aus der Za¨hlraten-
abha¨ngigkeit der Asymmetrie bestimmt und die Za¨hlraten nach der Beziehung
N =
N˜
1− N˜τ
korrigiert, wobei N˜ der gemessenen Za¨hlrate und N der korrigierten Za¨hlrate entspricht [2]. Durch
A¨nderungen der Versta¨rkerelektronik konnte erreicht werden, dass diese Totzeit mehr als eine
Gro¨ßenordnung kleiner ist als bei vergleichbaren Aufbauten [23]. Die Korrektur ist in diesem Fall
zwar sehr klein im Vergleich zum statistischen Fehler, wurde aber dennoch bei den Auswertungen
beru¨cksichtigt.
3.5.5 Reproduzierbarkeit der Prima¨rpolarisationsmessung
Wie bereits in Abschnitt 3.2 beschrieben, sinkt der Photostrom vom GaAs-Kristall in der Quelle im
Zeitraum einer Messung an den Targetgasen O2, NO oder NO2 auf die Ha¨lfte ab, was Einfluss auf
das Kontaktpotential und die Energieauflo¨sung des Experiments hat (siehe auch Abschnitte 3.5.1
und 3.5.2). Es liegt nahe zu u¨berpru¨fen, ob die Kontaminierung der Kristalloberfla¨che auch einen
Einfluss auf die Polarisation des Elektronenstrahls hat und somit die Messungen beeinflusst. In
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Abb. 3.14: Langzeitmessung (etwa 90h) zum Test der Reproduzierbarkeit der Polarisationsmessung und
der Abha¨ngigkeit der Polarisation vom Ca¨sium-Bedampfungszustand des GaAs-Kristalls der
Quelle. Gezeigt ist der nach der Fehlerfortpflanzung ermittelte, nicht korrigierte Fehler. Ein
leichter Anstieg der Polarisation ist klar zu erkennen.
Abbildung 3.14 ist eine Langzeitmessung der Polarisation des Elektronenstrahls zusammen mit der
Photostromintensita¨t bei gleichzeitiger Kontamination wie im Messbetrieb mit NO2 dargestellt. Es
ist leicht zu erkennen, dass die Intensita¨t des Photostroms stark abnimmt und die Polarisation des
Elektronenstrahls um etwa 1% ansteigt. Bei der Durchfu¨hrung der Messungen ist dieser Effekt zu
beru¨cksichtigen und die Polarisation des Elektronenstrahls zu kontrollieren.
Weiterhin bietet diese Messreihe die Mo¨glichkeit, die Repoduzierbarkeit der Polarisationsmessun-
gen zu untersuchen und es ist ersichtlich, dass die Einzelmessungen innerhalb der Fehlerbalken gut
u¨bereinstimmen und die Reproduzierbarkeit die statistischen Erwartungen erfu¨llt. In Abbildung
3.15 ist die statistische Verteilung derselben Messwerte dargestellt. Mit einem Gauß-Fit ergibt
sich eine Unsicherheit der Messung, die absolut etwa 0,1% gro¨ßer ist als der statistisch aus den
Za¨hlraten nach der Fehlerfortpflanzung ermittelte Fehler (±0, 0018). Die Ursache fu¨r den gro¨ßeren
Fehler bei den realen Messungen ist im Wesentlichen in der zuvor beschriebenen A¨nderung der
Prima¨rpolarisation durch die Kontaminierung der Kristalloberfla¨che zu finden. Eine weitere Unsi-
cherheit der Polarisationsbestimmungen entsteht beispielsweise durch Sekunda¨relektronen bei der
Streuung des Elektronenstrahls an den Blenden im Mottanalyser. Um mo¨glichst konstante Polari-
sationswerte messen zu ko¨nnen, muss vor jeder Polarisationsmessung der Elektronenstrahl ggf. auf
maximale Transmission durch die Blenden im Mottanalyser nachjustiert werden. Bei der vorliegen-
den Messung wurde diese Justierung nicht durchgefu¨hrt, daher sind die Ergebnisse in der Praxis
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Abb. 3.15: Histogramm der Messergebnisse aus der Langzeitpolarisationsmessung mit einer Diskretisie-
rungsbreite von 0,0025. Die Messergebnisse folgen erwartungsgema¨ß einer Gauß-Statistik.
A1=0,2415±0,0092
µ1=0,2793±0,0001
σ1=0,0028±0,0001
Tab. 3.3: Fit-Ergebnisse zu den Polarisationsmessungen
besser reproduzierbar. Um aber diese Ungenauigkeiten und den Polarisationsdrift wa¨hrend einer
Langzeit-Messung mitberu¨cksichtigen zu ko¨nnen, wird bei der Auswertung der Messergebnisse bei
einer Messung an einem Gastarget der statistische Fehler jeder Polarisationsmessung um einen
zusa¨tzlichen Fehler von 0,5% absolut erho¨ht, so dass eine typische Prima¨rpolarisationsmessung mit
einem vorhandenen Gastarget einen Fehler von etwa 0,7% absolut entha¨lt.
3.5.6 Besondere Vorkehrungen zu den Messungen an NO und NO2
Fu¨r die Untersuchungen wurde Stickstoffmonoxidgas von Air Liquide benutzt, welches in einer
Reinheit von ≥99,5 Vol.-% in einer Kleinstahlflasche vorliegt [32]. Das Fremdgasgemisch besteht
nach Herstellerangaben im Wesentlichen aus NO2, N2O und N2 und ist aufgrund des geringen
Anteils vernachla¨ssigbar. Da das gesamte Gaseinlasssystem ein geschlossenes System ist und aus-
schließlich aus Edelstahlkomponenten und geeigneten Dichtungen besteht (Druckminderer Spec-
trol FE61 fu¨r Korrosivgase, Teflondichtungen) ist eine in dieser Anwendung problematische A¨nde-
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rung der Gaszusammensetzung nicht zu erwarten.
Die Durchfu¨hrung von Messungen an Stickstoffdioxid ist mit besonderem Aufwand verbunden, weil
NO2 zum einen ein sehr giftiges und korrosives Gas ist und deshalb spezielle Anforderungen an das
Gaseinlasssystem stellt, da es dort in U¨berdruck und in großer Konzentration vorliegt. Zum ande-
ren steht NO2 bei Raumtemperatur im Gleichgewicht mit seinem Dimer (NO2)2, dessen Beitrag
zum Streuprozess beru¨cksichtigt werden muss. Das Gleichgewicht zwischen NO2 und (NO2)2 ist
sowohl temperatur- als auch druckabha¨ngig, eine ho¨here Temperatur bewirkt wie ein niedrigerer
Druck eine ho¨here Konzentration von NO2. Bei Normaldruck und einer Temperatur von 135
◦C
besteht das Gemisch u¨ber 99% aus NO2 [33]. Um den Einfluss durch (NO2)2 so gering wie mo¨glich
zu halten, wird der Gaseinlass im Streuzentrum durch ein bifilar gewickeltes Heizelement auf eine
Temperatur zwischen 130◦C und 140◦C gebracht. Untersuchungen der Polarisation und des Strahl-
profils des Elektronenstrahls mit und ohne Heizung haben gezeigt, dass der Einfluss der Heizung
auf den Elektronenstrahl zu vernachla¨ssigen ist.
NO2 bzw. (NO2)2 liegt in einer Kleinstahlgasflasche vor, der Hersteller Air-Liquide gibt eine
Reinheit von u¨ber 99% an, wobei die Verunreinigung u¨berwiegend aus Wasser und deswegen auch
sehr kleinen Mengen von NO besteht [34]. Da der totale Wirkungsquerschnitt fu¨r die Streuung von
10 eV-Elektronen fu¨r NO2 und fu¨r Wasser etwa gleich ist mit 15·10−20m2 [35; 36], ist der Einfluss
des Wasseranteils bei den Messungen zum Ty-Parameter kaum sichtbar. Aufgrund des geringen
technischen Aufwands und um die Beeinflussung zu minimieren, wurde in das Gaseinlasssystem
eine Ku¨hlfalle eingebaut, die das Gas vor dem Einlass in den Rezipienten auf -10◦C abku¨hlt und
somit das Wasser ausfrieren kann. Die Ansammlung von Wasser in der Ku¨hlfalle konnte bei Auf-
tauvorga¨ngen nachgewiesen werden. Der Anteil an Stickstoffmonoxid ist zu vernachla¨ssigen und
beispielsweise in den Messungen zum Elektronenenergieverlustspektrum nicht sichtbar (siehe auch
Abschnitt 5.3.3).
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Nachdem im vorhergehenden Kapitel der experimentelle Aufbau und die Funktion der einzelnen
Komponenten beschrieben wurden, stellt dieses Kapitel die verschiedenen Prinzipien vor, die den
durchgefu¨hrten Messungen zugrunde liegen. Hierzu werden die experimentelle Durchfu¨hrung, die
Erfassung der Rohdaten und die Auswertung erla¨utert.
Die allgemeinen Vorbereitungen fu¨r alle Messungen beschra¨nken sich auf Justierung des Elektronen-
strahls und ggf. Anpassung der Streuenergieeinstellung. Weitere Einstellungs- und Kontrollarbeiten
wie Justierung der Pockelszellenspannungen an der Quelle, Temperatur- und Druckeinstellungen des
Gaseinlasssystems oder U¨berpru¨fung der benutzten Goldfolie im Mottanalyser wurden regelma¨ßig
durchgefu¨hrt, sind aber nicht zu jeder Einzelmessung erneut erforderlich.
4.1 Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt
)Θ
y
x
z
Abb. 4.1: Streuebene (schematisch): relativer differentieller Wirkungsquerschnitt
Eine gute Mo¨glichkeit, die Funktion des Aufbaus zu kontrollieren, stellt die Messung des relativen
differentiellen Wirkungsquerschnitts dar. Hierzu wird durch Abschalten der Pockelszellen-Betriebs-
spannungen ein linear polarisierter Laserstrahl und daraus ein Strahl unpolarisierter Elektronen
erzeugt und im Streuzentrum an einem gasfo¨rmigen Target gestreut (siehe Abbildung 4.1). Die ge-
streuten Elektronen werden mit dem beschriebenen schwenkbaren Spektrometer analysiert und mit
einem Channeltron
TM
nachgewiesen. Um die Elektronen hinter der Außenelektrode des ersten
Umlenkers nachweisen zu ko¨nnen (siehe Abschnitt 3.3), werden die Innen- und Außenelektrode des
Umlenkers gemeinsam auf ein Potential von 150V gelegt, um die Elektronen in Geradeaus-Richtung
in das Channeltron
TM
zu leiten.
Da die Messung des relativen differentiellen Wirkungsquerschnittes winkelabha¨ngig ist, mu¨ssen vor
und nach der Messung die Null-Grad-Richtung und das Profil des Elektronenstrahls u¨berpru¨ft wer-
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den (siehe Abschnitt 3.5.3).
Die Auswertung dieser Messung gestaltet sich unkompliziert, da der relative differentielle Wirkungs-
querschnitt proportional zur gemessenen Za¨hlrate N(θ) abzu¨glich der Untergrundmessung U(θ) ist
und nicht in absolute Einheiten u¨berfu¨hrt werden muss. Es ergibt sich der relative differentielle Wir-
kungsquerschnitt fu¨r die Streuung unpolarisierter Elektronen demnach aus der Differenz zwischen
gemessener Za¨hlrate mit Streusignal N(θ) und Untergrundza¨hlrate U(θ)
σu(θ) ∼ {N(θ)− U(θ)}, (4.1)
wobei der Fehler der bestimmten Gro¨ße mit dem Gauß’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz bestimmt
wird. Die Bestimmung der Untergrundza¨hlrate in Abha¨ngigkeit vom Streuwinkel ist besonders
wichtig, da durch Sekunda¨relektronen oder Streuung der Elektronen an Teilen der Apparatur im
Streurezipienten ein erheblicher Messfehler entstehen kann, der sonst unbemerkt zum Ergebnis
beitra¨gt.
4.2 Polarisation des Elektronenstrahls senkrecht zur Streuebene
Um die Polarisationskomponente Py des ungestreuten Prima¨relektronenstrahls senkrecht zur Streu-
ebene zu messen, wird das drehbare Spektrometer in Null-Grad-Richtung positioniert und durch
Aufweitung des Strahls vor der Blende zwischen differentieller Pumpstufe und Streurezipient der
Strahl so weit abgeschwa¨cht, dass sich im Mottanalyser Za¨hlraten zwischen 1000 und 1500 Er-
eignissen pro Sekunde ergeben. Da sich abha¨ngig von der Justierung des Elektronenstrahls diese
Intensita¨t im Laufe der Messung zu ho¨heren oder niedrigeren Werten vera¨ndern kann, wurde in
die Messsoftware zur Messung der Prima¨rpolarisation eine automatische Intensita¨tssteuerung inte-
griert, die die Za¨hlraten im Mottanalyser kontrolliert und ggf. nachregelt. Auf diese Weise ist eine
automatische, sehr gut reproduzierbare Prima¨rpolarisationsmessung mo¨glich (siehe auch Abschnitt
3.5.5), die zuverla¨ssig funktioniert und einfach zu bedienen ist.
Im Mottanalyser ensteht durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung bei der Streuung spinpolarisier-
ter Elektronen an Atomen mit hoher Kernladungszahl eine links-/rechts-Asymmetrie Apol, die ein
direktes Maß fu¨r die Polarisation des Elektronenstrahls ist:
P =
1
Seff
Apol =
1
Seff
(
Nl −Nr
Nl +Nr
)
. (4.2)
Hierbei beschreiben Seff die effektive Sherman-Funktion des Mottanalysers undNl bzw.Nr die Za¨hl-
raten der Detektoren auf der linken beziehungsweise rechten Seite. In einem realen Aufbau kann
durch unterschiedliche Detektoreffizienzen oder Strahlversatz wa¨hrend der Messung eine zusa¨tzli-
che experimentelle Asymmetrie Amon hervorgerufen werden. Um den Einfluss der instrumentellen
Asymmetrie zu beru¨cksichtigen, kann man die gemessene Asymmetrie von der instrumentellen
spinunabha¨ngigen Asymmetrie bereinigen, indem man in einer zweiten Messung die Polarisation
des Elektronenstrahls umkehrt und die Differenz der beiden erhaltenen Asymmetrien bildet. Wenn
43
4 Messverfahren und Auswertung
außerdem noch die Untergrundza¨hlraten beru¨cksichtigt werden, erha¨lt man fu¨r die Polarisations-
messung:
Ppol =
√
(Nl(↑)−Ul(↑))(Nr(↓)−Ur(↓))
(Nr(↑)−Ur(↑))(Nl(↓)−Ul(↓)) − 1√
(Nl(↑)−Ul(↑))(Nr(↓)−Ur(↓))
(Nr(↑)−Ur(↑))(Nl(↓)−Ul(↓)) + 1
· 1
Seff
(4.3)
wobei die Za¨hlraten mit Signal N und die Untergrundza¨hlraten U mit der Seite des Detektors
(links/rechts) und der Spinprojektion des Elektronenstrahls (↑/↓) indiziert sind.
Da der eingesetzte Mottanalyser u¨ber zusa¨tzliche Monitordetektoren verfu¨gt, die durch das Ver-
schwinden der Shermanfunktion bei kleinen Winkeln keine spinabha¨ngige, sondern nur instrumen-
telle Asymmetrien Amon detektieren, kann eine mo¨gliche A¨nderung der Strahllage beim Umschalten
der Polarisation des Elektronenstrahls ebenfalls mit beru¨cksichtigt und das Ergebnis dementspre-
chend korrigiert werden:
Pmon =
1
Seff
·Amon =
√
(Ml(↑)−UMl (↑))(Mr(↓)−UMr (↓))
(Mr(↑)−UMr (↑))(Ml(↓)−UMl (↓))
− 1√
(Ml(↑)−UMl (↑))(Mr(↓)−UMr (↓))
(Mr(↑)−UMr (↑))(Ml(↓)−UMl (↓))
+ 1
· 1
Seff
. (4.4)
Das Gesamtergebnis der Polarisationsmessung ergibt sich dann durch eine Superposition der beiden
Werte, die hierzu mit einer Apparaturkonstanten des Mottanalysers abha¨ngig von der Goldfolien-
dicke und der geometrischen Konfiguration der Detektoren c mit dem Fehler dc verknu¨pft werden
[24]. Man erha¨lt fu¨r das Gesamtergebnis der Polarisationsmessung schließlich [37]:
P =
1
Seff
(Apol + c · Amon) = (Ppol + c · Pmon). (4.5)
Nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz ergibt sich fu¨r den Fehler der Polarisationsmessung
dP =
√
dP 2pol + c
2dP 2mon + P
2
mondc
2 (4.6)
mit
dPpol =
1− (Ppol · Seff)2
4 · Seff ·
√√√√ ∑
i∈{l,r}
(
Ni(↑) + Ui(↑)
(Ni(↑) − Ui(↑))2 +
Ni(↓) + Ui(↓)
(Ni(↓) − Ui(↓))2
)
(4.7)
und
dPmon =
1− (Pmon · Seff)2
4 · Seff ·
√√√√ ∑
i∈{l,r}
(
Mi(↑) + UMi (↑)
(Mi(↑)− UMi (↑))2
+
Mi(↓) + UMi (↓)
(Mi(↓)− UMi (↓))2
)
. (4.8)
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4.3 Ty-Parameter
Fu¨r die Messung des Austauschparameters Ty wird unter Vernachla¨ssigung anderer spinabha¨ngiger
Wechselwirkungen das Verha¨ltnis der Polarisation nach dem Streuprozess P ′y zur Polarisation vor
dem Streuprozess Py bestimmt:
Ty =
P ′y
Py
. (4.9)
Nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz erha¨lt man fu¨r den Fehler der Ty-Parameter-Messung:
dTy =
√√√√ 1
P 2y
(dP ′y)2 +
P ′2y
P 4y
(dPy)2 (4.10)
mit der Prima¨rpolarisation Py.
Um die Auswertung der Messungen zu vereinfachen, kann fu¨r eine einfache Polarisationsmessung
von Py0 wie in Abschnitt 3.5.5 in der Formel (4.10) Py=1 und dPy=0 gesetzt und dabei dieselbe
Auswertung benutzt werden. Der damit errechnete Ty-Parameter entspricht der gemessenen Pola-
risation, da sich dann Py0 = T =
P ′y
Py=1
mit dem Fehler dT =
√
(dP ′y)2 = dP ′y ergibt.
Fu¨r eine Ty-Parameter-Messung sind mehrere Einzelmessungen no¨tig (siehe Abbildung 4.2). Nach
Einstellung der Druckerho¨hung in der Streukammer durch das Targetgas, der Targettemperatur
(im Fall der NO2-Messungen) und der Streuenergie wird der Elektronenstrahl in das Streuzen-
trum fokussiert und mit dem drehbaren Spektrometer ein Null-Grad-Scan zwischen -10◦ und +10◦
durchgefu¨hrt, um die Strahllage relativ zum Streuzentrum bestimmen zu ko¨nnen. In der Regel
weicht der Elektronenstrahl bei maximaler Intensita¨t im Streuzentrum um bis zu 3◦ von der geo-
metrischen Null-Grad-Richtung ab, so dass die danach einzustellenden Streuwinkel entsprechend
korrigiert werden mu¨ssen. Nach der Kontrolle der Strahllage wird das Spektrometer wieder in
Null-Grad-Position gebracht, um dann mit dem Mottanalyser eine Prima¨rpolarisationsmessung
durchzufu¨hren. Bei dieser Messung wird vom Steuerrechner der Apparatur die Intensita¨t des Elek-
tronenstrahls automatisch so eingestellt, dass die maximale Za¨hlrate eines Asymmetriedetektors im
Mottdetektor 1250 Ereignisse pro Sekunde betra¨gt. Zur Bestimmung der Prima¨rpolarisation wird
acht Mal die links/rechts-Asymmetrie fu¨r beide Polarisationseinstellungen des Prima¨rstrahls fu¨r
jeweils 300 Sekunden gemessen.
Nach der Prima¨rpolarisationsmessung wird die Ty-Parameter-Messung gestartet, die je nach Za¨hl-
raten und gewu¨nschtem statistischen Fehler bis zu 96 h fu¨r einen Messpunkt dauern kann.6 Um
ausschließen zu ko¨nnen, dass sich die Prima¨rpolarisation wa¨hrend der Messung a¨ndert, werden
erneut die Prima¨rpolarisation gemessen und das Strahlprofil und die Strahllage kontrolliert. Falls
keine erheblichen Vera¨nderungen der Prima¨rpolarisation und der Strahllage festgestellt werden,
wird die Messung als gu¨ltig deklariert und ausgewertet.
6Im Fall der Messungen zur inelastischen Austauschstreuung (siehe Abschnitt 5.1.3.2) sind die Za¨hlraten so gering,
dass sich Messzeiten bis zu acht Tagen fu¨r einen Punkt ergeben.
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Streuenergie einstellen
Messung der Prima¨rpolarisation:
◦ Null-Grad-Richtung anfahren
◦ Intensita¨t einstellen und beobachten
◦ Messung Up/Down/Down/Up
◦ Messung Up/Down/Down/Up
Kontrolle des Strahlprofils/Winkelkalibrierung
Messung der Polarisation nach der Streuung:
◦ Messung Signal Up/Down/Down/Up
◦ Messung Untergrund Up/Down/Down/Up
◦ Messung Untergrund Up/Down/Down/Up
◦ Messung Signal Up/Down/Down/Up
STOP
nein
ja
Status:
◦ Strahlstrom Streuzentrum
◦ Emissionsstrom Quelle
Ok?
nein
ja
Auswertung:
Fehler ausreichend
klein?
nein
ja
Streuwinkel:
aktueller Winkel=letzter
Winkel?
Messung beenden/Auswertung abspeichern
Kontrolle des Strahlprofils/Winkelkalibrierung
Messung der Prima¨rpolarisation
Gesamtauswertung → Result.txt
Abb. 4.2: Schematischer Ablauf einer Messung zum Ty-Parameter mit ggf. mehreren Einzelmessungen bei
verschiedenen Streuwinkeln
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4.4 SA-Parameter
~P
)Θ
)Θ′
y
x
z
Abb. 4.3: Streuebene (schematisch): SA
Fu¨r die Bestimmung der Shermanfunktion SA (siehe Gleichung 2.15) wird die Intensita¨t des ge-
streuten Elektronenstrahls in Abha¨ngigkeit vom Winkel und von der Polarisationsrichtung des ein-
fallenden Strahls gemessen (siehe Abbildung 4.3). Die daraus erhaltene Spin-up-/down-Asymmetrie
ist ein direktes Mass fu¨r die Shermanfunktion SA:
SA =
1
Py
(
N(↑) −N(↓)
N(↑) +N(↓)
)
. (4.11)
Um instrumentelle Asymmetrien ausgleichen zu ko¨nnen, wird die Spin-up/down-Asymmetrie jeweils
bei positiven und bei negativen Streuwinkeln gemessen und daraus die korrigierte Shermanfunktion
errechnet (wobei im Idealfall S+A = −S−A gilt):
SA =
S+A − S−A
2
(4.12)
∆SA =
√
∆2
S+
A
+∆2
S−
A
2
(4.13)
Wenn die Shermanfunktion von Null verschieden ist, muss der Ty-Parameter entsprechend korrigiert
werden, denn es gilt dann mit Gleichung (2.17)
Ty =
P ′y(1 + PySA)− SP
Py
(4.14)
mit dem Fehler nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz mit der Na¨herung S = SA = SP fu¨r einen
elastischen Streuprozess:
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∆Ty =
√√√√( 1
Py
+ S
)2
·∆P ′2y +
(
P ′y −
1
Py
)2
·∆S2 +
(
1
P 2y
(S − P ′y)
)2
·∆P 2y (4.15)
Selbst wenn die Shermanfunktion sehr kleine Werte annimmt, kann im Rahmen der in dieser Arbeit
erzielten Messgenauigkeit ein Fehler bei der Bestimmung des Ty-Parameters auftreten, der nicht
mehr zu vernachla¨ssigen ist (siehe Abschnitt 5.18). Beispielsweise wurde bei der Messung an NO2
bei 12 eV Streuenergie und einem Streuwinkel von 75◦ ein vergleichsweise sehr kleiner SA-Parameter
von
SA = 0, 0105 ± 0, 0054 (4.16)
gemessen, und man erha¨lt wegen
P ′y =
SP + PyT⊥
1 + PySA
(4.17)
und der Approximation fu¨r SP = SA = 0:
Ty =
P ′y
Py
(4.18)
allein aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung mit P ′y(Ty = 1, Py = 0, 28) = 0, 290 ein (scheinbares)
Messergebnis von
T ∗y = 1, 036. (4.19)
Wenn kein Austausch stattfindet, misst man somit allein aufgrund der nicht vollsta¨ndig verschwin-
denen Shermanfunktion einen T ∗y -Parameter deutlich oberhalb von T = 1. Damit ist die Interpreta-
tion der Messergebnisse mit dem Austauschparameter deutlich erschwert, weil der Spin-Flip-Prozess
nicht mehr isoliert beobachtet werden kann (siehe dazu auch Abschnitt 5.3.2).
Eine Messung des SA-Parameters erfolgt in a¨hnlicher Weise wie die Messungen zum Ty-Parameter
und setzt sich aus Null-Grad-Kalibrierung, Prima¨rpolarisationsmessung, der SA-Messung bei einem
Winkel oder Winkelbereich in positiver und negativer Richtung, abschließend einer Prima¨rpolari-
sationsmessung und einer erneuten Kontrolle der Strahllage und des Strahlprofils zusammen.
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Der experimentelle Aufbau und die Messprinzipien wurden bereits in den vorigen Kapiteln darge-
stellt, an dieser Stelle werden die Resultate der Messungen an den Targetgasen Sauerstoff, Stickstoff-
monoxid und Stickstoffdioxid vorgestellt und erla¨utert. Die Ergebnisse setzen sich zusammen aus
Messungen zum relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt, zum Elektronenenergieverlustspek-
trum und zum Verha¨ltnis der Polarisationskomponenten senkrecht zur Streuebene P ′y/Py=P ′/P
bzw. zum Austauschparameter Ty. Die Messungen zum relativen differentiellen Wirkungsquer-
schnitt stellen eine einfache Mo¨glichkeit dar, den experimentellen Aufbau zu testen, da im Ver-
gleich der Ergebnisse mit fru¨heren Messungen oder Rechnungen festgestellt werden kann, ob der
pra¨parierte Streuprozess tatsa¨chlich einer Streuung am gewu¨nschten Target entspricht und nicht
etwa anderen Streuprozessen an Apparaturteilen oder Fremdgasen. Die Wirkungsquerschnitte der
Elektronenstreuung mit Moleku¨len sind in den Fa¨llen von Sauerstoff oder Stickstoffmonoxid gut
bekannt, so dass sich diese zum Vergleich anbieten.
Bei den Messungen zum Polarisationsverha¨ltnis sind generell große Austauscheffekte bei großen
Streuwinkeln zu erwarten, da das einfallende Elektron tief in das Moleku¨l eindringt und so Sto¨ße
mit dem auszutauschenden Hu¨llenelektron wahrscheinlicher werden. Der Austauschprozess wird
besonders dann eintreten, wenn die Geschwindigkeit des einfallenden Elektrons vergleichbar ist mit
der mittleren Geschwindigkeit des gebundenen Elektrons. In der mit dem beschriebenen Aufbau
gemessenen Mittelung u¨ber alle Orientierungen des Targetmoleku¨ls sind nach fru¨heren Messungen
und theoretischen Erkenntnissen nur geringe Austauschwahrscheinlichkeiten zu erwarten, sehr viel
sta¨rkere Effekte wu¨rden sich bei orientierten Targetmoleku¨len ergeben [3].
5.1 Sauerstoff
Mit den Messungen an Sauerstoff wurden Diskrepanzen fru¨herer Messungen untereinander und
im Vergleich mit theoretischen Rechnungen untersucht und der Satz experimenteller Daten zur
spinabha¨ngigen Streuung an Sauerstoff erga¨nzt. Es werden Messungen zum relativen differentiel-
len Wirkungsquerschnitt zwischen 9 eV und 15 eV, zum Ty-Parameter bei elastischer Streuung und
Streuenergien von 10 eV, 12 eV und 15 eV sowie zum Elektronenenergieverlustspektrum bei 15 eV
Streuenergie und schließlich zu einer Ty-Parameter-Messung eines inelastischen Streuprozesses vor-
gestellt (Energieverlust 6,1 eV (X3Σ−g → (c1Σ−u , C3∆u und A3Σ+u ), Streuenergie 18 eV).
5.1.1 Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt
Abbildung 5.1 zeigt eine Messung zum relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt bei 9 eV Pri-
ma¨renergie u¨ber einen Winkelbereich von 20◦ bis 130◦. Bei kleinen Winkeln steigt der Wirkungs-
querschnitt sehr stark an, da die Kleinwinkelstreuung einen sehr großen Anteil am Gesamtstreu-
prozess hat. Zu gro¨ßeren Winkeln hin ist ein Minimum um 100◦ sichtbar, welches bei ho¨heren
Streuenergien als 9 eV sta¨rker ausgepra¨gt und leicht zu kleineren Winkeln verschoben ist (siehe
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Abb. 5.1: Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt von O2 bei 9 eV Streuenergie: Winkelverteilung zwi-
schen 0◦ und 180◦: Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•), der statistische Fehler ist bei dieser
Darstellung zu vernachla¨ssigen und kaum sichtbar.
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Abb. 5.2: Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt von O2 bei 15 eV Streuenergie, Winkelverteilung
zwischen 0◦ und 180◦: Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•), der statistische Fehler ist bei
dieser Darstellung zu vernachla¨ssigen und kaum sichtbar.
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Abbildung 5.2 fu¨r 15 eV), was auch schon aus theoretischen U¨berlegungen unter Einbeziehung der
Streuung am Grundzustand 3Σ−g und an den ersten beiden Anregungen a1∆g und b1Σ+g beobachtet
wurde [38]. Verschiedenene Messungen und theoretische Untersuchungen zum differentiellen Wir-
kungsquerschnitt an Sauerstoff sind bereits bekannt (fu¨r eine U¨bersicht siehe [4]). Weil die hier
vorliegenden Messungen nur relativer Art sind, ist ein direkter Vergleich nur bedingt sinnvoll. Da
allerdings die Struktur und Form der Wirkungsquerschnittverla¨ufe gut wiedergegeben werden, sind
diese Messungen ein wichtiges Indiz fu¨r die korrekte Funktion der Apparatur.
Minima in den Wirkungsquerschnitten bei der Streuung von Elektronen sind fu¨r spinaufgelo¨ste Un-
tersuchungen besonders interessant, weil Spineffekte ha¨ufig in diesen Bereichen ausgepra¨gt sichtbar
sind. Um das Verhalten des Wirkungsquerschnittminimums an Sauerstoff um 90◦ genauer zu un-
tersuchen, wurde eine Reihe von Messungen zum relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt bei
Energien zwischen 9 eV und 15 eV und Winkeln zwischen 80◦ und 110◦ durchgefu¨hrt und in Ab-
bildung 5.3 aufgetragen. Bis auf den beschriebenen U¨bergang von einem sehr flachem Minimum
bei einer Streuenergie von 9 eV und einer deutlich ausgepra¨gteren Struktur bei 15 eV sind keine
weiteren lokalen Auffa¨lligkeiten zu erkennen, so dass sich keine speziellen Bereiche fu¨r eine Aus-
tauschmessung anbieten.
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Abb. 5.3: Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt von O2 zwischen 9 eV und 15 eV Streuenergie: Win-
kelverteilung zwischen 80◦ und 110◦
51
5 Messungen und Diskussion
5.1.2 Austauschparameter
Die Resultate zum Austauschparameter bei Elektronenstreuung an Sauerstoff fru¨herer Messungen
fu¨hrten zu deutlichen Diskrepanzen zwischen den theoretischen Berechnungen und experimentellen
Messergebnissen [39]. Um einen tieferen Einblick in diese Abweichungen zu gewinnen, wurden die
Messungen mit einem neuen Aufbau wiederholt.
In Abbildung 5.4 sind die Messergebnisse fu¨r das Polarisationsverha¨ltnis bzw. den Ty-Parameter
Ty = P
′/P bei der elastischen Streuung von Elektronen mit einer Energie von 10 eV an Sauerstoff
zusammen mit den experimentellen Resultaten von Hegemann [40] (⋄) und theoretischen Werten
aus der Schwinger-Multichannel-Rechnung von Paixa˜o et al. [3] ( ), der Schwinger-DWA-Methode
von Machado et al. [4] ( ) sowie der R-Matrix-Rechnungen von Nordbeck et al. [5] ( ), Wo¨ste et
al. [6] ( ) und Tashiro [7] ( ) dargestellt. Wa¨hrend die Beschreibung des Ty-Parameters bei kleinen
Streuwinkeln bis etwa 80◦ in allen theoretischen Modellen eine sehr gute U¨bereinstimmung mit den
experimentellen Werten ergibt, ist eine deutliche Diskrepanz bei Streuwinkeln um 100◦ sichtbar.
Die Schwinger-Multichannel-Methode von Paixa˜o et al. beru¨cksichtigt drei offene Kana¨le, den
Grundzustand 3Σ−g und die ersten beiden Anregungszusta¨nde a1∆g sowie b1Σ+g und kann wie
die anderen Rechnungen den Verlauf des Polarisationsverha¨ltnisses P ′/P bis 80◦ Streuwinkel sehr
gut wiedergeben, allerdings ist das Minimum bei 100◦ deutlich zu schwach wiedergegeben. Bei den
Rechnungen stellte sich heraus, dass die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen Spinflip-Prozess und damit
fu¨r eine Abweichung des Polarisationsverha¨ltnises P ′/P von 100% sehr stark von der Orientierung
des Sauerstoffmoleku¨ls abha¨ngt und durch die Mittelung u¨ber alle Moleku¨lorientierungen im Ex-
periment Interferenz- und Resonanzeffekte ausgewaschen werden. Daher sind bei dieser Art von
Messungen nur sehr wenig ausgepra¨gte und u¨ber große Winkelbereiche ausgedehnte Minima zu
erwarten.
Nordbeck et al. untersuchten daraufhin diese Abha¨ngigkeit von der Moleku¨lorientierung mit Hilfe
von R-Matrix-Rechnungen und stellten dar, dass die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen Spinflip nur bei
den Orientierungen wesentlich ist, bei denen der Wirkungsquerschnitt fu¨r den Streuprozess insge-
samt sehr gering ist [5]. Die R-Matrix-Rechnung beru¨cksichtigt neun Zusta¨nde,7 kann jedoch die
Messergebnisse nicht zufriedenstellend wiedergeben. Das Minimum um 100◦ ist zu wenig ausge-
pra¨gt und die A¨nderung der Polarisation wird insgesamt zu gering errechnet. Die Ergebnisse von
Wo¨ste et al. sind ebenfalls mit der R-Matrix-Rechnung mit neun Zusta¨nden entstanden, allerdings
wurden zwei (2Σ−u und 4Σ−u ) der zwo¨lf Streusymmetrien mit festem Kernabstand (2,3 a0) 8 durch
vibrationsgemittelte Symmetrien im Bereich 1,85 a0 bis 3,5 a0 ersetzt. Sie zeigen insgesamt eine
erheblich bessere U¨bereinstimmung mit den experimentellen Werten, das Minimum ist sta¨rker aus-
gepra¨gt als bei den anderen Rechnungen. Es ist erkennbar, dass die beiden vibrationsgemittelten
Symmetrien 2Σ−u und 4Σ−u eine besondere Bedeutung fu¨r die Spinflip-Wahrscheinlichkeit haben und
deren Beru¨cksichtigung die U¨bereinstimmung der Rechnungen mit den Messungen verbessert.
7Eine Beschreibung der theoretischen Modelle erfolgt im Anhang A.
8Mit a0 wird der Bohrsche Radius beschrieben, der dem Radius des Wasserstoffatoms im Grundzustand entspricht.
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Machado et al. benutzten ein weiteres Verfahren, den Austauschparameter bei der Streuung an Sau-
erstoff zu untersuchen: Sie kombinierten die SVI-Methode (Schwinger variational iterative method)
mit der DWA (distorted wave approximation), ko¨nnen jedoch fu¨r 10 eV Streuenergie den Verlauf
der Messergebnisse auch nicht wiedergeben. Aktuellere R-Matrix-Rechnungen von Tashiro [7] ohne
vibrationsgemittelte Symmetrien ergeben im Fall von 10 eV Streuenergie keine wesentlichen A¨nde-
rungen zu den bisher beschriebenen Rechnungen, allerdings fu¨hren diese Rechnungen bei ho¨heren
Streuenergien zu deutlich besserer U¨bereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen.
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Abb. 5.4: Austausch-Parameter von O2 bei 10 eV Streuenergie, Winkelverteilung zwischen 0 und 180
◦:
Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•), experimentelle Werte von Hegemann [40] (⋄) und
theoretische Werte von Nordbeck [5] ( ), Paixa˜o [3] ( ), Wo¨ste [6] ( ), Machado et al. [4] ( ) und
Tashiro [7] ( ).
Abbildung 5.5 stellt neue Messungen zusammen mit den aktuellen Rechnungen von Tashiro dar
und zeigt eine sehr gute U¨bereinstimmung der beiden Datensa¨tze. Im Vergleich zu den bisherigen
Messungen konnten die Fehlerbereiche deutlich verkleinert werden und es ergibt sich sowohl aus
den Rechnungen als auch mit den Messergebnissen ein breites Minimum um 95◦ und damit eine
klar ausgepra¨gte Austauschbegu¨nstigung bei einer Streuenergie von 12 eV und einem weiten Win-
kelbereich um 95◦.
Bei 15 eV Streuenergie wurden die bisherigen Messungen erga¨nzt, weil bei dieser Streuenergie eben-
falls deutliche Unterschiede zwischen den theoretisch ermittelten Werten und den bisherigen Messer-
gebnissen zu sehen sind. Es wurden zwar weniger Streuwinkel vermessen, die Fehlerbereiche konnten
jedoch deutlich verkleinert und die Abweichung der Messungen zu den theoretischen Berechnungen
sehr gut besta¨tigt werden. Es zeigt sich eine umgekehrte Situation wie bei 10 eV (Abbildung 5.4):
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Abb. 5.5: Austausch-Parameter von O2 bei 12 eV Streuenergie, Winkelverteilung zwischen 0
◦ und 180◦:
Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•), experimentelle Werte von Hegemann [40] (⋄) und
theoretische Werte von Tashiro [7] ( ).
Die aus den Rechnungen ermittelten Kurven zeigen ein ausgepra¨gtes Minimum um 100◦, wa¨hrend
in beiden Experimenten eine sehr geringe Abweichung des Polarisationsverha¨ltnisses P ′/P von
100% nachgewiesen wurde. Bei dieser Streuenergie zeigen die Werte der Schwinger-Multichannel-
Berechnung von Paixa˜o die gro¨ßten Unterschiede zu den experimentellen Werten, die wie auch die
Ergebnisse der R-Matrix-Rechnung von Nordbeck et al. zu hohe Spinflip-Wahrscheinlichkeiten be-
schreiben. Die aus der SVI- und DWA-Methode kombinierte Rechnung von Machado et al. ergibt
eine andere Form des in den Theorien beschriebenen Minimums bei großen Winkeln, liegt aber
trotzdem weit außerhalb der Messergebnisse. Eine wesentlich bessere U¨bereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen liefert die R-Matrix-Berechnung von Tashiro, die das Minimum um
100◦ wesentlich weniger ausgepra¨gt darstellt.
Das fu¨r die beschriebenen Ergebnisse wesentliche Minimum bei einem Streuwinkel von etwa 100◦ bei
einer Streuenergie von etwa 12 eV wird mit der 4Σ−u -Resonanz identifiziert [39]. Um einen tieferen
Einblick in die Position und Form dieser Resonanz zu erhalten, wurde bei einem festen Streuwinkel
von 100◦ der Austauschparameter bei verschiedenen Energien zwischen 8 eV und 15 eV gemessen
und in Abbildung 5.7 dargestellt. Fru¨here Messungen von Hegemann liefern nur wenige Punkte und
damit nur eine unzureichende Charakterisierung eines Minimums, wa¨hrend Schroll keine Struktur
des Polarisationsparameters erhalten hat. Mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Aufbau konnte
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Abb. 5.6: Austausch-Parameter von O2 bei 15 eV Streuenergie, Winkelverteilung zwischen 0
◦ und 180◦:
Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•), exp. Werte von Hegemann [40] (⋄) und theoretische
Werte von Nordbeck [5] ( ), Paixa˜o [3] ( ), Machado et al. [4] ( ) und Tashiro [7] ( ).
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Abb. 5.7: Austausch-Parameter von O2: Energiescan bei einem festen Streuwinkel von 100
◦, Energiebereich
zwischen 8 eV und 15 eV: Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•), experimentelle Werte von
Hegemann [40] (⋄) bzw. Schroll [41] (2) und theoretische Werte von Fullerton [42] ( ), Wo¨ste [6]
( ) und Tashiro [7] ( ).
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diese Streusituation mit ho¨herer Genauigkeit untersucht und die bereits von Hegemann gemessene
Struktur mit einer gro¨ßeren Anzahl von Messpunkten besta¨tigt werden. Die Messung ergibt ein
ausgepra¨gtes und durch die Messwerte gut definiertes Minimum um 12 eV, wobei die Messwerte
an den Stellen 10 eV, 12 eV und 15 eV sehr gut mit den anderen Messungen (siehe Abbildungen
5.4, 5.5 und 5.6) besta¨tigt werden ko¨nnen. Die bereits beschriebenen R-Matrix-Berechnungen von
Fullerton et al. zeigen eine Resonanz zwar mit gleicher Form, aber bei ho¨heren Energien von etwa
16 eV, wa¨hrend die Rechnung von Wo¨ste et al. durch die vibrationsgemittelten Symmetrien das
Minimum zwar an vergleichbarer Energie wie das Experiment, aber in geringerer Auspra¨gung er-
gibt. Die beiden Symmetrien (2Σ−u und 4Σ−u ), die bei diesen Rechnungen nicht mit einem festen
Kernabstand (2,3 a0), sondern u¨ber einen Bereich von 1,85 a0 bis 3,5 a0 gemittelt wurden, haben
einen großen Einfluss auf die Lage und Form dieses Minimums. Die wesentlich neueren Rechnungen
von Tashiro zeigen die gleiche Auspra¨gung wie das Experiment und nur eine leichte Energieverschie-
bung von etwa 1 eV zu ho¨heren Energien, obwohl Tashiro nur Symmetrien mit festem Kernabstand
beru¨cksichtigt hat [7]. Mit Beru¨cksichtigung des Fehlerbereiches der Streuenergie von 250meV und
einer experimentellen Gesamt-Energieauflo¨sung von <600meV im Bereich von 8 eV und 15 eV ist
diese U¨bereinstimmung mit den berechneten Werten von Tashiro insbesondere qualitativ als gut
einzuscha¨tzen.
5.1.3 Inelastische Messungen an Sauerstoff
5.1.3.1 Elektronenenergieverlustspektrum
Wie die Messungen zum relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt kann die Messung eines Elek-
tronenenergieverlustspektrums wertvolle Hinweise zur bestimmungsgema¨ßen Funktion des experi-
mentellen Aufbaus liefern. Abbildung 5.8 zeigt ein solches Spektrum mit einer Streuenergie von
15 eV und einem festen Streuwinkel von 90◦ im Bereich bis 10 eV Energieverlust. Wa¨hrend die ers-
ten beiden elektronischen Anregungen (a1∆g und b
1Σ+g ) mit 0,98 eV bzw. 1,62 eV Energieverlust
bedingt durch die Gesamtenergieauflo¨sung des Experiments von ±270meV nicht aufgelo¨st werden
ko¨nnen und im elastischen Peak untergehen, sind die 6,1 eV-Region und das Schumann-Runge-
Kontinuum um 8,6 eV deutlich zu erkennen (siehe auch Abbildung 2.7). Um die Gesamtmesszeit
zu minimieren, bietet die Messsoftware eine dynamische Energieverlustschrittweite an; in diesem
Fall wurde die Messung ab etwa 4 eV Energieverlust mit kleineren Schritten durchgefu¨hrt.
5.1.3.2 Austauschparameter
Wenn man den zu untersuchenden Streuprozess bei einer inelastischen Streuung durch Wahl des
Energieverlustes des Elektrons um einen weiteren Freiheitsgrad einschra¨nkt, ist es mo¨glich, den
Austauschprozess noch genauer zu pra¨parieren und zu untersuchen. Abbildung 5.9 zeigt die ersten
Messungen zur spinaufgelo¨sten Untersuchung eines inelastischen Elektronenstreuprozesses an Sau-
erstoff. Durch den gezielten Nachweis von gestreuten Elektronen mit 6,1 eV Energieverlust ko¨nnen
speziell die Elektronen nachgewiesen werden, die bei einer Austauschanregung vom Sauerstoff-
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Abb. 5.8: Elektronen-Energieverlustspektrum von O2 bei 15 eV Streuenergie, Energieverlust zwischen 0
und 10 eV: Die Abbildung zeigt eigene Messungen in normaler (•) und 10-fach u¨berzeichneter
Darstellung (•).
Grundzustand 3Σ−g in die 6,1 eV-Region mit den Zusta¨nden c1Σ−u , C3∆u und A3Σ+u das Moleku¨l
verlassen haben. Durch den Anteil des Zustands c1Σ−u in der 6,1 eV-Region liegt es nahe, die-
se Region mit einer Austauschparametermessung zu untersuchen. Trajmar et al. [16] haben die
6,1 eV-Region aufgrund des Winkelverlaufs des differentiellen Wirkungsquerschnittes im Wesentli-
chen mit dem Zustand c1Σ−u beschrieben. Neuere Untersuchungen von Fullerton et al. [42] ergeben
einen Singulett-Anteil von u¨ber 30% an der 6,1 eV-Region. Die Messungen sind sehr anspruchsvoll
und stellen hohe Anforderungen an die Stabilita¨t des experimentellen Aufbaus und des Elektro-
nenstrahls. Die ohnehin schon sehr geringen Za¨hlraten, die sich durch die vergleichsweise geringe
Effizienz des Mottanalysers im Vergleich zu anderen Elektronendetektoren und die no¨tige Anzahl
an Za¨hlereignissen fu¨r die Polarisationsauswertung ergeben, werden durch den Nachweis inelas-
tisch gestreuter Elektronen durch den erheblich geringeren Wirkungsquerschnitt weiter verringert.
Aus diesem Grunde konnten lediglich kleine Streuwinkel untersucht werden, die hohe Wirkungs-
querschnitte im Vergleich zu großen Winkeln bieten. Fu¨r diese exemplarischen Messungen wurde
daher durch die Wahl einer vergleichsweise hohen Streuenergie von 18 eV eine gu¨nstige Situation
ausgewa¨hlt, um den experimentellen Aufbau mo¨glichst effektiv nutzen zu ko¨nnen und trotz des
inelastischen Nachweises effektive Za¨hlraten im Mottanalyser von 1 bis 5 Za¨hlereignissen pro Se-
kunde zu erhalten. Bei dieser Art von Messungen sind Messzeiten von bis zu acht Tagen fu¨r einen
einzelnen Messpunkt notwendig.
Fu¨r Elektronen mit 6,1 eV Energieverlust stellt sich eine deutliche Begu¨nstigung des Austaus-
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Abb. 5.9: Austausch-Parameter Ty inelastisch an O2 gestreuter Elektronen bei einer Streuenergie von 18 eV
und einem Energieverlust von 6,1 eV (X3Σ−g → (c1Σ−u , C3∆u und A3Σ+u )): Die Abbildung zeigt
eigene Messungen (•).
cheffektes bei kleinen Winkeln unter 15◦ heraus (siehe Abbildung 5.9). Fullerton et al. [42] ha-
ben den Austauschparameter in a¨hnlicher Gro¨ße fu¨r die Anregung der 6,1 eV-Region bei klei-
nen Winkeln fu¨r 15 eV berechnet, so dass die Messwerte fu¨r kleine Winkel qualitativ mit den
R-Matrix-Rechnungen u¨bereinstimmen. Der starke Anstieg des Ty-Parameters und die damit ge-
ringere Spinflip-Wahrscheinlichkeit bei Streuwinkeln oberhalb von 15◦ ist unerwartet und bisher
ungekla¨rt.
5.2 Stickstoffmonoxid
Stickstoffmonoxid bietet mit einem Hu¨llenelektron und einer Orbitalentartung mitMΛ = ±1 andere
Voraussetzungen fu¨r einen elastischen Austauschprozess als das Sauerstoffmoleku¨l. Nach Kontroll-
messungen zum relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt werden Messungen zum Austausch-
parameter bei 8 eV und 10 eV Streuenergie vorgestellt, die durch eine Messung bei einem festen
Streuwinkel von 80◦ mit Energien zwischen 8 eV und 15 eV erga¨nzt werden.
5.2.1 Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt
Analog zu den Messungen an Sauerstoff wurden fu¨r Stickstoffmonoxid als Targetgas ebenfalls Mes-
sungen des relativen differentiellen Wirkungsquerschnittes durchgefu¨hrt. Da Stickstoffmonoxid und
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Abb. 5.10: Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt von NO bei 8 eV Streuenergie, Winkelverteilung
zwischen 0◦ und 180◦: Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•).
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Abb. 5.11: Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt von NO bei 10 eV Streuenergie, Winkelverteilung
zwischen 0◦ und 180◦: Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•).
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Sauerstoff bezu¨glich ihrer Moleku¨lstruktur sehr a¨hnlich sind, ist nicht verwunderlich, dass die Mes-
sungen zum relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt zu gleichfo¨rmigen Resultaten fu¨hren.
Abbildung 5.10 zeigt die Messung zum relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt der Streuung
unpolarisierter Elektronen an Stickstoffmonoxid bei 8 eV Streuenergie. A¨hnlich wie beim Sauerstoff
ergibt sich ein breites Minimum um etwa 95◦, wobei hier die Streuintensita¨t bei kleineren Winkeln
sehr stark ansteigt. Bei etwas ho¨heren Streuenergien (siehe Abbildung 5.11) verschiebt sich das
Minimum in Richtung kleinerer Winkel.
5.2.2 Austauschparameter
Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, ist die Struktur des Stickstoffmonoxid-
Moleku¨ls a¨hnlich zu der des Sauerstoff-Moleku¨ls, so dass man bei den Messungen zum relativen
differentiellen Wirkungsquerschnitt vergleichbare Strukturen erha¨lt. Im Fall der Austauschparame-
termessung ergibt sich mit dem Stickstoffmonoxidmoleku¨l durch sein einzelnes ungepaartes Elek-
tron mit einer zweifachen Orbitalentartung jedoch eine vollkommen andere Konfiguration (siehe
Abschnitt 2.2.2).
Die Ergebnisse der Messung zum Austauschparameter bei 8 eV Streuenergie sind in Abbildung 5.12
gezeigt: Man erha¨lt ein breites und flaches Minimum und damit einen großen Bereich bevorzugter
Austauschstreuung um einen Streuwinkel von etwa 90◦.
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Abb. 5.12: Austausch-Parameter von NO bei 8 eV Streuenergie, Winkelverteilung zwischen 0◦ und 180◦:
Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•).
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Abbildung 5.13 stellt die Messergebnisse einer Austauschparametermessung bei 10 eV Streuenergie
zusammen mit den Schwinger-Multichannel-Rechnungen von Paixa˜o [3] dar, wobei sich eine recht
gute U¨bereinstimmung der experimentellen und theoretischen Werte ergibt. Im Vergleich zu fru¨h-
eren Messungen konnte die statistische Genauigkeit der Messungen erho¨ht werden und es ergibt
sich wiederum ein weiter Bereich bevorzugter Austauschstreuung um etwa 80◦ Streuwinkel. Bei
genauerer Betrachtung erscheint im Experiment das Minimum leicht zu kleineren Winkeln hin ver-
lagert, wo es zudem etwas sta¨rker betont wird. Ferner ist bei dieser Messung die Wahrscheinlichkeit
eines Spinflip-Prozesses bei einem Winkel von 120◦ Grad verschwindend gering und fu¨hrt zu einem
Polarisationsverha¨ltnis P ′/P von nahezu 100%.
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Abb. 5.13: Austausch-Parameter von NO bei 10 eV Streuenergie, Winkelverteilung zwischen 0◦ und 180◦:
Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•), experimentelle Werte von Hegemann [40] (⋄) und
theoretische Werte von Paixa˜o [3] ( ).
Um das Minimum um einen Streuwinkel von 80◦ und damit den fu¨r die Austauschstreuung bevor-
zugten Bereich genauer zu untersuchen und eine weitere U¨berpru¨fung der Messergebnisse vorzu-
nehmen, wurde bei einem festen Streuwinkel von 80◦ der Austauschparameter bei unterschiedlichen
Streuenergien untersucht (siehe Abbildung 5.14). In sehr guter U¨bereinstimmung mit den Mess-
werten bei 8 eV und 10 eV Streuenergie ergibt sich ein gu¨nstiger Bereich fu¨r die Austauschstreuung
bei niedrigen Energien zwischen 8 eV und 12 eV. Zu ho¨heren Streuenergien bis zu 15 eV nimmt
die Wahrscheinlichkeit einer Austauschstreuung stark ab, was sich in einem bis 100% ansteigenden
Polarisationsverha¨ltnis P ′/P widerspiegelt.
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Abb. 5.14: Austausch-Parameter von NO: Energiescan bei einem festen Streuwinkel von 80◦, Energiebereich
zwischen 8 eV und 15 eV: Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•).
5.3 Stickstoffdioxid
Das dreiatomige Stickstoffdioxidmoleku¨l stellt fu¨r die Streuung spinpolarisierter Elektronen durch
die gewinkelte Moleku¨lstruktur ein besonderes Target dar. Die Interpretation der Messergebnisse
ist durch den zusa¨tzlichen Freiheitsgrad des Moleku¨lwinkels ungleich schwieriger und durch die
vollkommen anderen Symmetrieeigenschaften des Moleku¨ls werden andere Anforderungen an die
Rechenmodelle gestellt (siehe auch Abschnitt 2.2.3).
In dieser Arbeit wurden die ersten spin- und winkelaufgelo¨sten Streuexperimente mit Elektronen
an Stickstoffdioxid durchgefu¨hrt und das Kapitel stellt die Messergebnisse zu relativen differen-
tiellen Wirkungsquerschnitten bei 8 eV und 12 eV, zum Austauschparameter bei 8 eV und 12 eV,
zum Asymmetrieparameter SA bei 12 eV und zu einem Elektronenenergieverlustspektrum bei 8 eV
Streuenergie vor.
5.3.1 Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt
Um die prinzipielle Funktion des Aufbaus mit Stickstoffdioxid zu u¨berpru¨fen, wurden Messungen
zum relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt durchgefu¨hrt und es zeigt sich wiederum ein brei-
tes Minimum bei großen Streuwinkeln, das sich im Gegensatz zu den bisher betrachteten Messungen
an Sauerstoff und Stickstoffmonoxid nicht sichtbar verlagert, aber bei kleinerer Energie eine aus-
gepra¨gtere Struktur zeigt (siehe Abbildung 5.15 fu¨r 8 eV und Abbildung 5.16 fu¨r die Messung bei
12 eV Streuenergie).
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Abb. 5.15: Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt von NO2 bei 8 eV Streuenergie: Die Abbildung
zeigt eigene Messungen (•), der statistische Fehler ist zu vernachla¨ssigen und in dieser Darstel-
lung nicht sichtbar.
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Abb. 5.16: Relativer differentieller Wirkungsquerschnitt von NO2 bei 12 eV Streuenergie: Die Abbildung
zeigt eigene Messungen (•).
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5.3.2 Austauschparameter
Abbildung 5.17 zeigt die erste Austauschparametermessung an Stickstoffdioxid und la¨sst sich in drei
Abschnitte mit unterschiedlicher Winkelabha¨ngigkeit des Austauschparameters unterteilen. Bei ei-
nem vergleichsweise kleinen Winkel um 60◦ ergibt sich ein scharfes Minimum und damit ein Bereich
ho¨herer Austauschwahrscheinlichkeit. Bei mittleren Winkeln zwischen 75◦ und 100◦ ist kaum eine
A¨nderung der Polarisation sichtbar, dementsprechend ist die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen Spinflip
in diesem Bereich sehr gering. Zu ho¨heren Winkeln ab 100◦ bis 120◦ sind wiederum Austausch-
prozesse sichtbar, da die Messungen Polarisationsverha¨ltnisse P ′/P deutlich unterhalb von 100%
ergeben. Bemerkenswert ist, dass einzelne Werte mit einer Polarisation u¨ber der Prima¨rpolarisation
gemessen wurden, speziell bei sehr großen Winkeln u¨ber 120◦ lassen sich diese Werte gut reprodu-
zieren. Durch einen reinen Austauscheffekt ist ein Anstieg der Polarisation nicht erkla¨rbar, daher
ko¨nnen nur andere bisher vernachla¨ssigte Spineffekte die Ursache sein.
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Abb. 5.17: Austausch-Parameter von NO2 bei 8 eV Streuenergie: Die Abbildung zeigt eigene Messungen
(•).
Eine weitere Messung bei 12 eV Streuenergie (siehe Abbildung 5.18, (•)) ergibt, dass dieses Pro-
blem der bisher offensichtlich unvollsta¨ndigen Beschreibung des Streuprozesses bei ho¨heren Energien
deutlicher sichtbar ist. Die Messwerte besitzen eine starke Streuung und liegen zum Teil erheblich
oberhalb von 100%, so dass hier ein weiterer Effekt neben dem Austauschprozess einen großen
Einfluss auf die Messgenauigkeit haben muss. Nach Gleichung 4.14 ergibt sich als Ursache hierfu¨r
die unzula¨ssige Annahme SA = SP = 0. Eine Kontrollmessung zum Asymmetrieparameter SA an
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Stickstoffdioxid bei 12 eV Streuenergie liefert einen deutlichen Hinweis fu¨r die Ursache des Pola-
risationsanstiegs durch den Streuvorgang. Mit einer fu¨r den SA-Parameter sehr genauen Messung
konnte festgestellt werden, dass dieser im Falle der Streuung an Stickstoffdioxid nicht verschwin-
det, sondern auch bereits mit sehr kleinen absoluten Werten um 1,5% einen erheblichen relativen
Beitrag zur Polarisation des Elektronenstrahls nach der Streuung liefert. Die hohe Genauigkeit
der Messungen zum Austauschparameter erfordert die Beru¨cksichtigung des Einflusses der nicht
verschwindenen Asymmetriefunktion, weil sie auch bei sehr kleinen Werten die Bestimmung des
Austauschparameters in der in dieser Arbeit erreichten Genauigkeit beeinflussen kann.
Abbildung 5.18 zeigt zusa¨tzlich zu den Messwerten die Werte fu¨r den korrigierten Ty-Parameter (◦),
die man durch Beru¨cksichtigung des nicht verschwindenden SA-Parameters erha¨lt. Es ist erkennbar,
dass diese Korrektur die Werte verringert und damit die scheinbaren Ausreißer mit ungewo¨hnlich
hoher Polarisation nach der Streuung mit der Spin-Bahn-Wechselwirkung auch mit dem richtigen
Vorzeichen begru¨ndet (siehe auch Abschnitt 4.4). Durch die Winkelkalibrierung wa¨hrend der Mes-
sung ist es sehr schwierig, zwei Messwerte mit exakt demselben Streuwinkel zu erhalten, da der
vor der Messung gewa¨hlte Streuwinkel durch die erneute Winkelkalibrierung nach der Messung ggf.
leicht korrigiert wird. Aus diesem Grunde konnten mit der Messung des SA-Parameters (Abbildung
5.19) nicht alle Punkte der Austauschparametermessung (Abbildung 5.18) korrigiert werden.
Diese Form der Korrektur ist bei bisherigen Messungen auch an schweren Targets nicht erforderlich
gewesen, da die dort erzielten Fehlerbereiche bei Streuwinkeln ab 40◦ eine Gro¨ße von u¨ber ±10%
aufweisen, so dass der Einfluss einer zusa¨tzlichen Asymmetrie anhand der Messwerte nicht zu sehen
ist (vgl. Austauschparametermessung an Hg [2]).
Die Austauschparametermessung an Stickstoffdioxid bei 8 eV Streuenergie liefert zwei Bereiche
mit einer erho¨hten Wahrscheinlichkeit fu¨r einen Austauschprozess (siehe Abbildung 5.17). Um den
experimentell einfacher zuga¨nglichen Bereich um 110◦ etwas genauer zu charakterisieren, wurde
eine Austauschparametermessung bei festem Streuwinkel von 110◦ und unterschiedlichen Energien
durchgefu¨hrt und in Abbildung 5.20 dargestellt. Es ist ersichtlich, dass das Stickstoffdioxidmoleku¨l
keine großen Bereiche mit erho¨hter Austauschwahrscheinlichkeit hervorruft, es sind zwei schwach
ausgebildete Regionen mit einem Polarisationsverha¨ltnis kleiner als 100% um 8,5 eV und um 12 eV
zu erkennen. Insgesamt ist im Energiebereich zwischen 8 eV und 13,5 eV der Anteil der Austausch-
streuung am Streuprozess nur sehr schwach nachzuweisen.
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Abb. 5.18: Austausch-Parameter von NO2 bei 12 eV Streuenergie: Die Abbildung zeigt die Messung P
′/P
(•) und den mit den SA-Messungen ermittelten Ty-Parameter (◦).
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Abb. 5.19: SA-Parameter von NO2 bei 12 eV Streuenergie: Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•).
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Abb. 5.20: Austausch-Parameter von NO2: Energiescan bei einem festen Streuwinkel von 110
◦, Energiebe-
reich zwischen 8 eV und 14 eV: Die Abbildung zeigt eigene Messungen (•).
5.3.3 Inelastische Messungen an Stickstoffdioxid (EELS)
Elektronenenergieverlustspektrum
Fu¨r die beschriebenen Messungen an Stickstoffdioxid ist es besonders nu¨tzlich, das Elektronen-
energieverlustspektrum zu untersuchen, weil sich damit leicht herausfinden la¨sst, ob tatsa¨chlich
Stickstoffdioxid als Targetgas pra¨pariert ist. Abbildung 5.21 zeigt ein Elektronenenergieverlust-
spektrum (EELS) bei einer Streuenergie von 8 eV und einem festen Streuwinkel von 75◦. Auffa¨llig
ist ein Maximum um etwa 2,8 eV, welches alle anderen Teile des Spektrums u¨berwiegt und in
fru¨heren Untersuchungen zum EELS an NO2 mit dem X
2A1 → 12B2-U¨bergang des NO2-Moleku¨ls
identifiziert wurde [43]. Hierbei ist zu beachten, dass die Energien der elektronischen Zusta¨nde des
NO2-Moleku¨ls Bestandteil aktueller Untersuchungen sind und teilweise nur mit großen Unsicherhei-
ten angegeben werden ko¨nnen [1; 21]. Ein Vergleich mit einem Elektronenenergieverlustspektrum
fu¨r das NO-Moleku¨l (siehe [2], Abbildung 7) zeigt, dass die ersten elektronischen Niveaus des
NO-Moleku¨ls bei etwa 6,2 eV nicht sichtbar sind und la¨sst schlussfolgern, dass Anteile an NO im
Targetgas vernachla¨ssigt werden ko¨nnen.
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Abb. 5.21: Elektronen-Energieverlustspektrum von NO2 bei 8 eV Streuenergie: Die Abbildung zeigt eigene
Messungen in normaler (•) und 5-fach vergro¨ßerter Darstellung (•).
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In der vorliegenden Arbeit wurde die Bedeutung von Elektronenaustauschprozessen bei der Streu-
ung niederenergetischer Elektronen an den paramagnetischen Moleku¨len Sauerstoff, Stickstoffmon-
oxid und Stickstoffdioxid untersucht. Der Austauscheffekt ist unter bestimmten Voraussetzungen
durch eine A¨nderung der Spinpolarisation des freien Elektrons durch den Streuprozess experimen-
tell sichtbar. Da die Austauschstreuung bei niederenergetischen Streuprozessen einen wesentlichen
Einfluss hat, ist das Versta¨ndnis der Austauschwechselwirkung von grundlegender Bedeutung fu¨r
verschiedene Bereiche der Physik. Durch den Vergleich der Messdaten mit theoretischen Modell-
rechnungen kann der Einfluss einzelner Streusymmetrien untersucht werden. Die vorliegenden Mes-
sungen erga¨nzen die experimentellen Daten zu Sauerstoff und Stickstoffmonoxid, liefern die ersten
Ergebnisse fu¨r die Streuung an Stickstoffdioxid und mit Messungen zum Elektronenaustausch an
Sauerstoff auch erstmals Ergebnisse fu¨r eine inelastische Streuung an einem Moleku¨ltarget.
Der Austausch von Elektronen bei einem Streuprozess, bei dem das Projektilelektron mit einem im
Moleku¨ltarget gebundenen Elektron ausgetauscht wird und das vor dem Stoß gebundene Elektron
das Target nach dem Stoß verla¨sst, ist experimentell nur dann sichtbar, wenn der Spin des Elektrons
als Markierung dienen kann. Hierzu wird ausgenutzt, dass eine A¨nderung der Spinorientierung nur
durch einen Austauschprozess hervorgerufen werden kann, wenn dabei andere die Spinorientierung
beeinflussende Effekte, wie z. B. die Spin-Bahn-Wechselwirkung, vernachla¨ssigt werden ko¨nnen.
Damit ein Austausch als A¨nderung der Spinrichtung des freien Elektrons sichtbar ist, muss das
Targetmoleku¨l eine nicht abgesa¨ttigte Spinkonfiguration besitzen. Daher wurden die vorliegenden
Messungen an den paramagnetischen Moleku¨len Sauerstoff, Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid
durchgefu¨hrt.
Im beschriebenen Experiment wird ein spinpolarisierter Elektronenstrahl durch Photoemission an
einem GaAs-Kristall erzeugt und an einem Molekulargasstrahl aus Sauerstoff, Stickstoffmonoxid
oder Stickstoffdioxid gestreut. Die gestreuten Elektronen werden anschließend mit einem Elektro-
nenspektrometer energieselektiert und mit einem Hochenergie-Mottanalyser zur Polarisationsbe-
stimmung nachgewiesen.
Fru¨here Messungen an Sauerstoff ergaben deutliche Diskrepanzen zu den theoretischen Berech-
nungen [2], deshalb wurden diese Messungen neu aufgenommen und durch weitere Messungen
mit ho¨herer Genauigkeit erga¨nzt. Der Vergleich der fru¨heren Messergebnisse mit den vorliegen-
den Messungen an einem anderen Aufbau zeigt u¨bereinstimmende Ergebnisse, so dass ein we-
sentlicher Grund fu¨r die Abweichungen in den theoretischen Berechnungen mit der Schwinger-
Multichannel-Methode von Paixa˜o et al. [3], der Schwinger-DWA-Methode von Machado et al.
[4] und der R-Matrix-Theorie von Nordbeck et al. [5] und Wo¨ste et al. [6] liegen ko¨nnte. Neuere
R-Matrix-Berechnungen von Tashiro [7] zeigen eine erheblich bessere U¨bereinstimmung mit den
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experimentellen Daten und stu¨tzen diese Argumentation. Ein Aspekt zur Weiterentwicklung der
theoretischen Beschreibungen ko¨nnte in der Einbeziehung von Vibrations- und Rotationszusta¨nden
liegen, bislang wurden nur in der R-Matrix-Theorie von Wo¨ste et al. zwei Streukana¨le mit Vibra-
tion beru¨cksichtigt, die anderen Rechnungen gehen bisher von einem statischen Moleku¨lzustand aus.
Fu¨r Stickstoffmonoxid lagen nur wenige experimentelle Daten vor, die im Rahmen dieser Arbeit
erga¨nzt wurden. Die neueren Messungen ergeben eine recht gute U¨bereinstimmung mit Rechnungen
nach der Schwinger-Multichannel-Methode von Paixa˜o et al. [12].
Fu¨r ein winkelaufgelo¨stes Elektronen-Streuexperiment an Stickstoffdioxid sind bisher noch keine
experimentellen und theoretischen Daten bekannt. In dieser Arbeit werden erstmals Messungen
zum relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt, zum Austauschparameter Ty und zum Asymme-
trieparameter SA vorgestellt. Bei der Messung zum Austauschparameter ist ein unerwartet großer
Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung sichtbar, die zwar nur zu sehr kleinen Werten fu¨r den
Asymmetrieparameter SA fu¨hrt, die aber bei der Interpretation der Polarisation des gestreuten
Elektronenstrahls beru¨cksichtigt werden mu¨ssen.
Von der Mo¨glichkeit, den Elektronenaustauscheffekt an Moleku¨len bei inelastischen Streuvorga¨ngen
zu untersuchen, konnte durch eine hohe Nachweiseffizienz erstmals Gebrauch gemacht werden und
es ist zu hoffen, dass diese Messungen der physikalischen Diskussion des Austauscheffektes an Mo-
leku¨len einen neuen Anstoß geben.
Ausblick
Mit den Ergebnissen dieser Arbeit ist ein umfangreicher Satz experimenteller Daten zum Elektro-
nenaustauscheffekt bei der Streuung an Sauerstoff, Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid entstan-
den, der fru¨here Messdaten fu¨r Sauerstoff und Stickstoffmonoxid besta¨tigt und erga¨nzt. Diskrepan-
zen zwischen den theoretischen Berechnungen und den Messergebnissen konnten genauer untersucht
werden und im Zusammenhang mit neuen Rechnungen aus der R-Matrix-Theorie von Tashiro [7]
eine bessere U¨bereinstimmung zeigen. Neue Ergebnisse fu¨r die inelastische Austauschstreuung an
Sauerstoff und die elastische Austauschstreuung an Stickstoffdioxid ko¨nnen die Grundlage fu¨r wei-
tere Vergleiche mit neuen theoretischen Untersuchungen liefern.
Fu¨r die vorliegenden Messungen wurde eine Messapparatur zum großen Teil aus vorhandenen Be-
standteilen neu aufgebaut und erga¨nzt und mit einer neuen Apparatursteuerung und Auswertung
versehen. Dabei dienten verschiedene Kontrollmessungen dazu, die Genauigkeit der Apparatur
einscha¨tzen und u¨berpru¨fen zu ko¨nnen.
Es sind weitere paramagnetische Moleku¨le wie ClO2 und C2O als Target denkbar, diese sind jedoch
chemisch instabil und explosiv, so dass experimentelle Untersuchungen sehr aufwendig, wenn nicht
unmo¨glich erscheinen. Fu¨r die beschriebenen Messungen ist es no¨tig, diese Gase in reiner Form in
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vergleichsweise großen Mengen herzustellen und zu lagern, so dass sich dadurch ein nicht unerhebli-
ches Risiko fu¨r die Durchfu¨hrung der Messungen ergibt. Fu¨r C2O liegen jedoch zumindest theoreti-
sche Untersuchungen zum Austauschparameter vor [44]. Durch die zu erwartenden experimentellen
Probleme bei Moleku¨len wie C2O und ClO2 sind keine weiteren Messungen zu Austauscheffekten
an Moleku¨len in Aussicht. Weitere theoretische Untersuchungen auf diesem Gebiet und deren Ver-
gleich mit den vorliegenden experimentellen Daten sind jedoch wu¨nschenswert, um einen tieferen
Einblick in die niederenergetische Elektronenaustauschstreuung an paramagnetischen Moleku¨len zu
gewinnen.
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Anhang
A Beschreibung der theoretischen Modelle
In Kapitel 5 wurden die Resultate verschiedener theoretischer Modelle mit den vorliegenden Mess-
ergebnissen verglichen. Im Folgenden wird jeweils der wesentliche Inhalt der Rechnung zusammen-
gefasst und diejenigen Merkmale vorgestellt, die in den angegebenen Quellen vero¨ffentlicht wurden.
Schwinger Multichannel Calculation
Paixa˜o et al. [3] benutzen die Schwinger Multichannel Calculation (SMC), bei der die Schro¨din-
gergleichung nach Aufteilung des Hamilton-Operators in einen Teil zur Beschreibung des Tar-
gets und der kinetischen Energie und einen anderen Teil zur Beschreibung der Elektron-Elektron-
und Elektron-Kern-Wechselwirkungen in die sogenannte Lippmann-Schwinger-Gleichung u¨berfu¨hrt
wird [45]. Diese Gleichung beinhaltet Green’sche Operatoren in Abha¨ngigkeit der Targetkontinu-
umszusta¨nde. Durch die Anwendung eines Projektionsoperators auf die Green’schen Operatoren
werden nur die fu¨r den Streuprozess offenen Kana¨le definiert und alle weiteren Zusta¨nde ausge-
blendet. Die sich ergebene modifizierte Lippmann-Schwinger-Gleichung kann dann mit Hilfe des
Schwinger-Variationsverfahrens gelo¨st werden.
Die Rechnung von Paixa˜o et al. beinhaltet fu¨r Sauerstoff drei Targetzusta¨nde, den Grundzustand
3Σ−g und die ersten beiden Anregungszusta¨nde a1∆g sowie b1Σ+g . Fu¨r Stickstoffmonoxid wurden
die Orbitalentartung des Grundzustands X2Π sowie die beiden mo¨glichen Spinprojektionen in der
Rechnung beru¨cksichtigt [12].
Schwinger Variational Iterative Method und Distorted Wave Approximation
Machado et al. kombinierten die Schwinger Variational Iterative Method (SVIM) mit der Dis-
torted Wave Approximation (DWA) [4]. Die SVIM [46] ist der SMC-Methode sehr a¨hnlich. Das
Streupotential beru¨cksichtigt statische, Austausch-, Korrelations- und Absorptionseffekte und wird
in seinen Real- und Imagina¨rteil getrennt. Die Lippmann-Schwinger-Gleichung wird dann durch
ein konvergierendes iteratives Verfahren gelo¨st, bei dem ebenfalls die Green’schen Funktionen nach
gewa¨hlten Funktionen entwickelt werden. Bei der DWA wird der Anfangszustand des Targets durch
einen Hartree-Fock-Grundzustand beschrieben, der Endzustand wird durch ein angeregtes Orbital
dargestellt, welches unter Verwendung eines angepassten Potentials erhalten wird[47]. Hierbei wird
der Streuprozess als kleine Sto¨rung betrachtet und die auslaufenden Wellen des Kontinuumelek-
trons mit verzerrten Wellen angena¨hert. Die Kombination aus beiden Methoden war bereits bei
elastischen Streuprozessen an N2 erfolgreich [4] und wurde auf die Beschreibung der Streuung von
polarisierten Elektronen mit dem Sauerstoffmoleku¨l angepasst.
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R-Matrix-Verfahren
Nordbeck et al. [5], Wo¨ste et al. [6] und Tashiro [7] verwendeten das R-Matrix-Verfahren. Hierbei
wird das Streuproblem an einem Radius R um das Target in einen inneren Teil (groß genug um
die Ladungswolken des Targetmoleku¨ls in allen beru¨cksichtigten Zusta¨nden zu enthalten) und einen
a¨ußeren Teil geteilt. Im Bereich r < R wird versucht, die gesamte Wechselwirkung, insbesondere die
Austauschwechselwirkung, zwischen freiem Elektron und Valenzelektronen des Targetmoleku¨ls zu
beschreiben, wobei innere, vollsta¨ndig gefu¨llte Moleku¨lorbitale meist als statisch betrachtet werden
(
”
frozen core approximation“). Außerhalb dieser Region mit r > R wird nur das langreichweitige
elektrostatische Potential beru¨cksichtigt. Am Radius r = R, wo beide Lo¨sungsansa¨tze gu¨ltig sein
mu¨ssen, werden die Ergebnisse angepasst.
Wesentlich fu¨r diese Methode ist die Einbindung von Streusymmetrien bzw. Targetzusta¨nden. Bei
den Rechnungen zum Sauerstoff-Moleku¨l beru¨cksichtigen Nordbeck et al. [5] insgesamt neun Tar-
getzusta¨nde: den Grundzustand 3Σ−g , die ersten beiden elektronischen Anregungen a1∆g sowie
b1Σ+g , die Zusta¨nde der 6,1 eV-Region (C
3∆u, A
3Σ+u und c
1Σ−u ), des Schumann-Runge-Kontinuums
(B3Σ−u ) und zwei weitere Zusta¨nde (1∆u, 1Σ+u ). Der U¨bergangsoperator T wurde fu¨r Streusymme-
trien mit festem Kernabstand ermittelt: 2Σ−g , 2Σ−u , 4Σ−g , 4Σ−u , 2Πg, 2Πu, 4Πg, 4Πu, 2∆g, 2∆u, 4∆g
und 4∆u.
Wo¨ste et al. benutzen die gleiche Rechnung wie Nordbeck et al., fu¨hrten jedoch die beiden Streu-
symmetrien 2Σ−u und 4Σ−u nicht mit festem Kernabstand, sondern vibrationsgemittelt u¨ber einen
Bereich von 1,85 a0 bis 3,5 a0 ein. Hierbei muss beachtet werden, dass diese Mittelung nur deshalb
sinnvoll ist, weil die Lebenszeit der 2Σ−u und 4Σ−u deutlich ku¨rzer als die Vibrationsperiode des
Sauerstoffgrundzustands ist [6].
Tashiro [7] benutzt zu den beschriebenen neun Targetzusta¨nden vier weitere Zusta¨nde (1Πg,
3Πg,
1Πu und
3Πu) fu¨r seine Berechnungen, dabei werden Streusymmetrien allerdings nur bei festem
Kernabstand beru¨cksichtigt.
B Software zum Experiment
B.1 Pra¨paration des GaAs-Kristalls
Um die in Abschnitt 3.2 beschriebene Pra¨paration der GaAs-Kristalloberfla¨che mit einer CsO-
Schicht zu vereinfachen, wurde eine Software erstellt, die alle wesentlichen Parameter darstellt
und aufzeichnet. Die Messung des Photostroms ist bei der verwendeten Quelle mit einer besonde-
ren Schwierigkeit verbunden, deren Ursache in der Konstruktion des Kristallhalterflansches liegt.
Um die Quelle ggf. zur Erzeugung eines longitudinal polarisierten Elektronenstrahls umbauen zu
ko¨nnen, wurde der Kristallhalter mit allen elektrischen Kontakten und dem Silberro¨hrchen auf ei-
nem CF-35-Flansch angeordnet. Durch die unmittelbare Na¨he der elektrischen Durchfu¨hrungen und
der Heizung, die das Silberro¨hrchen periodisch auf u¨ber 600◦C heizt, werden Thermospannungen
an den Kontaktu¨berga¨ngen erzeugt, die die Photostrommessung beeinflussen. Um den Photostrom
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Abb. B.1: Beispiel fu¨r den typischen Verlauf einer Kristallpra¨paration. Die Darstellung zeigt die Software-
oberfla¨che, die den Pra¨parationsverlauf protokolliert und die Durchfu¨hrung erleichtert (siehe
auch Abbildung 3.3).
unabha¨ngig von den Heizperioden zuverla¨ssig messen zu ko¨nnen, wurde ein mechanischer Shutter in
den optischen Strahlengang integriert, der durch einen von der Software gesteuerten Schrittmotor
bewegt wird. Da die Pra¨parationen zumeist mit einer Halogenlampe als Weißlichtquelle durch-
gefu¨hrt werden, wurde ein einfaches Ein- und Ausschalten der Lichtquelle nicht durchgefu¨hrt, um
die Lebensdauer der Halogenlampe nicht zu stark zu reduzieren. Die Bedienoberfla¨che der Software
ist in Abbildung B.1 gezeigt. Aus der Differenz der Photostro¨me der beiden Shutterstellungen wird
der korrigierte Photostrom ermittelt und in einer Grafik u¨ber den gesamten Zeitbereich (mittleres
Diagramm, weißer Graph) und zur besseren Ablesbarkeit u¨ber die letzten 60Minuten an (oberes
Diagramm) angezeigt. Im unteren Diagramm wird der Verlauf der Temperatur des Silberro¨hrchens
in ◦C ( ) und der Strom durch die Ca¨siumdispenser zur deutlicheren Darstellung in A*100 (weißer
Graph) dargestellt.
Das ha¨ufig benutzte
”
Jojo-Verfahren“ hat sich bei dieser Apparatur ebenfalls als erfolgreich bewie-
sen: Wenn der Photostrom nach einem Ca¨sium-Zyklus auf etwa 80% abgefallen ist, wird der Zyklus
beendet und der na¨chste Zyklus mit Sauerstoff begonnen. Die Software u¨bernimmt die Berechnung
dieser 80%-Grenze und zeigt sie im oberen Diagramm an ( ). Wenn der weiße Graph auf 80% abge-
sunken ist und den gru¨nen Graphen schneidet, ist somit leicht das Zyklusende zu erkennen und es
ergibt sich zugleich eine einfache Kontrollmo¨glichkeit, ob durch den letzten Zyklus die 80%-Marke
erho¨ht wurde und demnach tatsa¨chlich eine weitere Steigerung des Photostroms erreicht werden
konnte. Ist dies nicht der Fall, wird die Pra¨paration beendet. Am linken Rand der Softwareober-
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fla¨che werden die aktuellen Werte des Photostroms, der 80%-Marke, des Ca¨siumdispenserstroms
und der Temperatur des Silberro¨hrchens angezeigt.
B.2 Zentrales Messprogramm
Die Messungen zur Prima¨rpolarisation Py, zum Austauschparameter Ty, zum Asymmetrieparame-
ter SA und zum relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt ko¨nnen mit einem zentralen Messpro-
gramm durchgefu¨hrt werden. Das Bedienfenster (siehe Abbildung B.2) ist in zwei Teile gegliedert:
Auf der linken Seite werden die Messparameter gewa¨hlt, wa¨hrend auf der rechten Seite die aktuellen
Messergebnisse fu¨r Ty, SA und fu¨r den relativen differentiellen Wirkungsquerschnitt in Abha¨ngig-
keit vom Streuwinkel angezeigt werden.
Die wichtigsten Einstellungen zum Messablauf werden im Folgenden kurz vorgestellt: Auf der linken
Seite im oberen Bereich werden Startwinkel, Winkelschrittweite und Stoppwinkel sowie die Messzeit
fu¨r einen Messpunkt gewa¨hlt. Im sich rechts anschließenden Bereich wird ggf. zur Vorabauswertung
die Prima¨rpolarisation eingestellt und bestimmt, ob am Ende der Messung die wichtigsten Sperr-
schieber der Apparatur geschlossen werden sollen. Da der Computer aus Sicherheitsgru¨nden die
wichtigsten Ventile nur schließen, aber nicht o¨ffnen kann, ist nach dem Schließen der Ventile keine
weitere Messung per Fernwartung mo¨glich (siehe dazu auch [26]). Trotzdem ist das automatische
Schließen der Ventile sinnvoll, um ggf. eine weitere Verunreinigung des GaAs-Kristalls im Quellen-
rezipient zu vermeiden. Der dritte Abschnitt im oberen Bereich der Software bestimmt, welche Art
von Messung durchgefu¨hrt werden soll: Hierzu ko¨nnen die Optionen feste Detektorposition oder
winkelabha¨ngige Messung (move on), Streumessung (scatter-measurement), Untergrundmessung
(background-measurement) und automatische Prima¨rpolarisationsmessung (auto-p polarization)
gewa¨hlt werden. Bei winkelabha¨ngigen Messungen muss zudem festgelegt werden, ob nur positive
oder sowohl positive als auch negative Winkel gemessen werden sollen (one side - two sides). Außer-
dem ist ggf. lineares Anfahren der Winkel oder alternierende Messung mit wechselweise positiven
und negativen Winkeln (linear - alternating mode) mo¨glich. Fu¨r die automatische Prima¨rpolarisati-
onsmessung ko¨nnen im rechten Abschnitt des oberen Bereichs der Bedienoberfla¨che die Parameter
zur Regelung der Za¨hlraten im Mottanalyser eingestellt werden. Bei Beginn der Messung wird die
Strahlintensita¨t so lange gesteigert, bis die Sollza¨hlrate erreicht ist. Um eine Messung bei instabilen
Bedingungen beispielsweise durch ungu¨nstige Elektronenstrahljustierung zu vermeiden, werden die
Za¨hlraten von der Software kurz kontrolliert und in einer Schleife bewertet. Falls sich die Intensita¨t
des Elektronenstrahls nicht wesentlich a¨ndert und eine genu¨gende Anzahl Kontrollschleifen durch-
laufen worden ist, wird der Strahl als ausreichend stabil bewertet und die Polarisationsmessung
gestartet.
Im unteren Teil der Softwareoberfla¨che werden die aktuellen Za¨hlersta¨nde angezeigt, wobei die Mes-
sung abgeschlossen ist, wenn der Fehler kleiner als die eingestellte Fehlergrenze ist. Hierzu muss
gewa¨hlt werden, ob als Basis fu¨r den Fehler das Ergebnis zum Ty- oder zum SA-Parameter dient.
Um kurze Arbeiten wie das Nachfu¨llen der Flu¨ssig-Stickstoff-Tanks o. A¨. im Labor durchfu¨hren
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Abb. B.2: Zentrales Messprogramm
zu ko¨nnen, ohne die Messung zu beeinflussen, kann die Messung unterbrochen werden (siehe Ein-
stellbereich
”
continue“). Da dies nicht zu jedem Zeitpunkt des Messablaufs sinnvoll ist, kann der
Software ein Pausensignal gegeben werden, nachdem die Software dann an der na¨chsten geeigneten
Stelle den Messzyklus unterbricht. Durch Verschieben des Reiters auf
”
run“ kann anschließend die
Messung fortgesetzt werden.
Am Ende einer Messung oder bei einer Sto¨rung wird von der Messsoftware eine Email an den
Benutzer versendet, die die aktuellen Ergebnisse und Betriebsparameter der Apparatur wie Druck-
werte in den Rezipienten und Status der wichtigsten Ventile entha¨lt. Zur technischen Umsetzung
der Steuerung und Anbindung der Messgera¨te an den Steuerrechner siehe [26].
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C Messergebnisse in Tabellenform
In diesem Abschnitt werden die Messergebnisse zum Austauschparameter und im Falle der Mes-
sungen an Stickstoffdioxid zum SA-Parameter in tabellarischer Form dargestellt, um den Vergleich
mit anderen Resultaten zu vereinfachen. Wie in Kapitel 3.5.1 beschrieben, betra¨gt die Unsicherheit
der Streuenergie bei allen Messungen < ±250meV und die Gesamtenergieauflo¨sung ist <600meV
(siehe 3.5.2). Das Strahlprofil wurde bei jeder Messung kontrolliert und die Winkelauflo¨sung ist in
allen Fa¨llen < ±5◦ (siehe auch 3.5.3).
C.1 Sauerstoff
Streuwinkel Ty-Parameter
46◦ 0,95745 ± 0,01108
61◦ 0,94124 ± 0,01004
71◦ 0,94133 ± 0,01498
76◦ 0,91844 ± 0,01623
86◦ 0,93244 ± 0,01391
91◦ 0,81010 ± 0,01257
96◦ 0,78889 ± 0,01325
100◦ 0,88707 ± 0,01386
106◦ 0,89610 ± 0,01446
Abb. C.1: Ty-Parameter an O2 bei 10 eV
Streuwinkel Ty-Parameter
50◦ 0,97878 ± 0,01977
60◦ 0,93298 ± 0,01811
70◦ 0,87484 ± 0,01940
80◦ 0,83435 ± 0,02140
90◦ 0,88295 ± 0,02370
100◦ 0,76272 ± 0,02405
110◦ 0,80949 ±0,026940
120◦ 0,92266 ± 0,06296
Abb. C.2: Ty-Parameter an O2 bei 12 eV
Streuwinkel Ty-Parameter
40◦ 1,02794 ± 0,04263
50◦ 0,94831 ± 0,02355
60◦ 0,93045 ± 0,02745
70◦ 0,99167 ± 0,01980
80◦ 0,93181 ± 0,01388
90◦ 1,00257 ± 0,03257
100◦ 1,00042 ± 0,02936
110◦ 0,95911 ± 0,02694
Abb. C.3: Ty-Parameter an O2 bei 15 eV
Streuwinkel Ty-Parameter
10◦ 0,39611 ± 0,04424
15◦ 0,44991 ± 0,03720
20◦ 0,71011 ± 0,07545
25◦ 0,91216 ± 0,02586
Abb. C.4: Ty-Parameter an O2 bei 6,1 eV Ener-
gieverlust (X3Σ−g → (c1Σ−u , C3∆u und
A3Σ+u ))
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Streuenergie Ty-Parameter
8 eV 0,93294 ± 0,01651
8,5 eV 0,90408 ± 0,01614
9 eV 0,95831 ± 0,01235
9,5 eV 0,90597 ± 0,01982
10 eV 0,88707 ± 0,01386
10,5 eV 0,83381 ± 0,01345
11 eV 0,83606 ± 0,01143
11,5 eV 0,77153 ± 0,01450
12 eV 0,80227 ± 0,01236
12,5 eV 0,74711 ± 0,01868
13 eV 0,80592 ± 0,01237
13,5 eV 0,87498 ± 0,01917
14 eV 0,91677 ± 0,01827
14,5 eV 0,89573 ± 0,01343
15 eV 0,95173 ± 0,01713
Abb. C.5: Ty-Parameter an O2 bei 100
◦
C.2 Stickstoffmonoxid
Streuwinkel Ty-Parameter
45◦ 0,98336 ± 0,01864
55◦ 0,98858 ± 0,01690
60◦ 0,93034 ± 0,01631
65◦ 0,87541 ± 0,01702
70◦ 0,83781 ± 0,01694
80◦ 0,83382 ± 0,01668
87◦ 0,83228 ± 0,01425
95◦ 0,83216 ± 0,01646
105◦ 0,86144 ± 0,01727
110◦ 0,94103 ± 0,01701
115◦ 0,89117 ± 0,01651
120◦ 1,02151 ± 0,01820
Abb. C.6: Ty-Parameter an NO bei 8 eV
Streuwinkel Ty-Parameter
50◦ 0,98774 ± 0,01439
60◦ 0,97014 ± 0,01816
70◦ 0,89047 ± 0,02176
80◦ 0,84994 ± 0,01715
90◦ 0,87914 ± 0,01496
100◦ 0,91181 ± 0,01552
110◦ 0,94079 ± 0,01671
115◦ 0,94894 ± 0,01885
120◦ 0,99365 ± 0,01676
Abb. C.7: Ty-Parameter an NO bei 10 eV
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C Messergebnisse in Tabellenform
Streuenergie Ty-Parameter
8 eV 0,85616 ± 0,01879
9 eV 0,85249 ± 0,01781
10 eV 0,87101 ± 0,01456
11 eV 0,88912 ± 0,01731
12 eV 0,82291 ± 0,01639
13 eV 0,85213 ± 0,01475
13,5 eV 0,91926 ± 0,01776
14 eV 0,97459 ± 0,01509
14,5 eV 0,99274 ± 0,01523
15 eV 1,00239 ± 0,01622
Abb. C.8: Ty-Parameter an NO bei 80
◦
C.3 Stickstoffdioxid
Streuwinkel Ty-Parameter
45◦ 1,01794 ± 0,01342
50◦ 1,01840 ± 0,01352
55◦ 0,95951 ± 0,01352
60◦ 0,89259 ± 0,01356
65◦ 0,92106 ± 0,01399
70◦ 0,99077 ± 0,01392
75◦ 1,00152 ± 0,01427
80◦ 0,97638 ± 0,01398
85◦ 0,96832 ± 0,01382
90◦ 0,97553 ± 0,01403
95◦ 1,02714 ± 0,01409
100◦ 1,00707 ± 0,01394
105◦ 0,92770 ± 0,01391
110◦ 0,91392 ± 0,01419
115◦ 0,91782 ± 0,01395
120◦ 0,95637 ± 0,01421
125◦ 1,07752 ± 0,02026
Abb. C.9: Ty-Parameter an NO2 bei 8 eV
Streuwinkel Ty-Parameter
50◦ 1,02791 ± 0,01240
60◦ 1,01316 ± 0,01314
65◦ 0,99648 ± 0,01604
70◦ 1,11148 ± 0,01842
75◦ 1,01742 ± 0,01113
82◦ 1,07966 ± 0,01633
85◦ 0,95853 ± 0,01610
90◦ 0,96555 ± 0,02153
100◦ 1,03797 ± 0,01387
110◦ 0,95196 ± 0,01626
Abb. C.10: Ty-Parameter an NO2 bei 12 eV
79
C Messergebnisse in Tabellenform
Streuwinkel SA-Parameter
65◦ -0,00341 ± 0,00471
70◦ 0,01573 ± 0,00481
75◦ 0,01053 ± 0,00539
82◦ 0,01501 ± 0,00488
85◦ -9,8965E-4 ± 0,00487
90◦ 9,3421E-4 ± 0,00494
95◦ 0,00266 ± 0,00489
100◦ 0,00688 ± 0,00491
105◦ -1,2305E-4 ± 0,00488
110◦ -0,00263 ± 0,00489
115◦ -0,00575 ± 0,00492
120◦ 0,00566 ± 0,00484
Abb. C.11: SA-Parameter an NO2 bei 12 eV
Streuwinkel Ty-Parameter
65◦ 1,00826 ± 0,04248
70◦ 1,05753 ± 0,04508
75◦ 0,98038 ± 0,04033
82◦ 1,03256 ± 0,04141
85◦ 0,96197 ± 0,04310
90◦ 0,96159 ± 0,05349
100◦ 1,01479 ± 0,0406
110◦ 0,96304 ± 0,04942
Abb. C.12: Korrigierter Ty-Parameter an NO2 bei
12 eV
Streuenergie Ty-Parameter
8 eV 0,937580 ± 0,012247
8,5 eV 0,917419 ± 0,013603
9 eV 0,987898 ± 0,012688
9,5 eV 0,976384 ± 0,011188
10 eV 1,015484 ± 0,010927
10,5 eV 0,990114 ± 0,011110
11 eV 1,016200 ± 0,011975
11,5 eV 0,953706 ± 0,010921
12 eV 0,947059 ± 0,010735
12,5 eV 0,995163 ± 0,011217
13 eV 0,986516 ± 0,011002
13,5 eV 1,018048 ± 0,012214
Abb. C.13: Ty-Parameter an NO2 bei 110
◦
80
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